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2 L INDUSTRIE DES CYANUBES 

répercussion considérable sur les progrès de l'industrie 
chimique, il convient de mentionner tout spécialement 
celles qui ont trait à la synthèse des corps. C'est en effet 
grâce à la synthèse que Ton est parvenu à reproduire 
nombre de composés que seule jusqu'alors la nature 
avait été jugée capable de fournir. C'est également par 
son adaptation industrielle que l'on est arrivé à simpli- 
fier beaucoup les procédés de fabrication de certains 
produits et par suite à en abaisser considérablement le 
prix de revient. 

L'industrie des composéscyanés que nous nous sommes 
proposé d'étudier dans cet ouvrage n'échappe pas à cetle 
loi générale. 

La découverte fortuite de Scheele, qui le premier obtint 
le bleu de Prusse, fut le point de départ de celte indus- 
trie; peu après on prépara le ferrocyanure de potas- 
sium par la calcination des matières azotées en présence 
des carbonates alcalins, et ce mode opératoire, bien que 
complètement empirique, suffit pendant longtemps aux 
besoins d'une consommation restreinte. (1 est même 
probable que cet état de choses existerait encore sî 
l'emploi du cyanure de potassium dans la métallurgie de 
l'or n'était venu donner à celle industrie un essor tel que 
la fabrication des composés cyanés a atteint rapidement 
un grand développement. 

L'application des cyanures au traitement des minerais 
aurifères, qui date d'une quinzaine d'années environ, est 
donc la cause immédiate des progrès réalisés. Aussi les 
savanls et les industriels, ayant tout de suite entrevu le 
rôle considérable dévolu à la nouvelle industrie, ont-ils 
recherché avec empressement tous les perfectionnements 
qu'elle réclamait. 

11 convient cependant de faire remarquer que, bien 
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avant cette application, on avait essayé, sans grand suc- 
cès d'ailleurs, d'apporter aux anciens procédés quelques 
modifications. 

Entre temps, la découverte des composés cyanés dans 
les masses épurantes de la fabrication du gaz d'éclairage 
avait également ouvert le champ des investigations vers 
les procédés de synthèse, mais ce n'étaient là que des 
manifestations isolées et particulières, d'ailleurs fort 
intéressantes. 

Ces premiers travaux furent d'une utilité incontestable 
et ceux qui se rapportent en particulier à la production 
synthétique ont été le point de départ de bien de& 
recherches : c'est en effet la tendance actuelle, et soit 
dans l'espoir d'une fabrication plus simple, soit en vue 
de se rapprocher le plus possible du côté théorique de la 
question, nous verrons que les procédés synthétiques de 
fabrication des cyanures sont aujourd'hui h Tordre du 
jour. Ce sont eux qui doivent, selon toute vraisemblance^ 
donner dans un avenir prochain les meilleurs résultats et 
résoudre le problème d'une façon satisfi^isante, tant au 
point de vue économique qu'industriel. 

L'étude de cette partie spéciale de l'industrie chimique 
offre donc un puissant intérêt. Nous occupant depuis 
plusieurs années des différentes questions qui s'y rat- 
tachent, nous avons pu, d'autre part, constater, eu 
France du moins, l'absence d'ouvrages spéciaux les 
concernant. 

Ces diverses raisons nous ont engagé à réunir, dans 
un ordre didactique approprié, tous les documents que 
nous avons pu recueillir, au cours de nos travaux, sur ce 
sujet; telle est la genèse du travail que nous présentons 
au public. 

La division adoptée comporte quatre parties : 
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Partie L Chimie du cyanogène et de ses dérivés. 

Partie II. État actuel de l'industrie des cyanures. — 
Étude commerciale et industrielle. 

Partie III. Modes de fabrications des composés cyanés. 

Partie IV. Applications des divers composés du cyano- 
gène. 



PREMIÈRE PARTIE 
CHIMIE DU CYANOGÈNE ET DE SES DÉRIVÉS 



CHAPITRE PREMIER 
GÉNÉRALITÉS 



Par combinaisons cyanogénées, ou cyanées, on dé- 
signe généralement tous les composés renfermant le ra- 
dical CAz. 

Ce radical tire son origine de plusieurs sources. Il 
peut provenir de l'union directe du carbone et de l'azote, 
union qui donne le cyanogène CAz; ou, par phénomène 
d'addition ou de substitution, provenir de composés ami- 
dés, imidés ou aminés, dont le véritable radical est C ou 
GO. 

La formule CAz peut donc se rapporter à deux sortes 
de composés : d'une part, les composés cyanogènes vrais 
et, d'autre part, des isomères de ceux-ci, possédant les 
mêmes proportions quantitatives d'éléments; ceux-ci 
diffèrent cependant de ceux-là au point de vue de leur 
constitution chimique et sont doués de propriétés parti- 
culières et différentes. 

La formation du cyanogène et de ses dérivés, sa cons- 
titution et la détermination de son atomicité ont fait 
Tobjel de nombreux travaux et recherches, et bien que 
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ces divers points ne soient pas encore définitivement 
résolus, l'ensemble de ces différentes éludes permet tou- 
tefois d'envisager ainsi la question : 

Le carbone, élément télralomique, se sature au moyen 
des atomicités disponibles de Tazote. Or, ce dernier est 
tantôt triatomique, tantôt pentaatomique. Dans ce dernier 
cas, trois de ses atomicités sont différentes des deux 
autres. Il s'ensuit que le carbone peut alors satisfaire trois 
de ses atomicités; le compose ainsi formé conservera 
trois atomicités disponibles, dont une provenant du 
carbone et les deux autres de Ta/ole. 

La constitution du cyanogène pourra donc, en vertu de 
ces considérations, être re|>résentée par la formule : 

La constitution du cyanogène ainsi admise laissé im- 
médiatement entrevoir quelques-unes de ses propriétés. 
Si Ton remplace Tazote par des éléments de même va- 
leur atomique, on transforme le composé dont on est 
parti en un composé plus carboné. D'autre part, si on 
combine le radical CAz à un radical alcoolique, la sou- 
dure a lieu par le carbone. En outre, MM. Gautier, 
Wurtz, Limpricht et Cloez admettent que le cyanogène 
est triatomique, car ils sont parvenus à effectuer la com- 
binaison de l'acide cyanhydrique et de seséthers avec les 
hydracides des halogènes. 

Quant à la formation du cyanogène et de ses compo- 
sés, la question est loin d'être éclaircie. Elle a été l'objet 
de nombreuses controverses et il n'a jamais été entrepris 
d'étude approfondie permettant d'admettre une théorie 
plutôt qu'une autre. 

Les différentes façons dont on peut expliquer celte for- 
mation sont plutôt basées sur des probabilités que sur 
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des données cerlaines et une connaissance exacte des 
phénomènes qui se produisent. 

Cependant, celte question est, à plus d'un titre, digne 
d'intérêt : nul doute, en effet, que la découverte du véri- 
table mode de formation des composés cyanogènes aurait 
pour conséquence immédiate la création du véritable 
procédé de fabrication industrielle de ces mêmes com- 
posés. 

Aussi ne croyons-nous pas superflu de donner, au début 
de cet ouvrage, un aperçu de la théorie dite « des cya- 
nures » et, sans avoir la prétention de la fixer d'une 
manière certaine, de faire valoir le pour et le contre de 
chacune des opinions émises. 

On sait que le radical CAz ne peut se former directe- 
ment ; il prend néanmoins naissance chaque fois que le 
carbone et l'azote se trouvent en présence d'alcalis à 
haute température : il se forme alors un composé cyano-î 
gêné dans lequel on retrouve le groupement CAz uni au 
métal alcalin mis en jeu. Celte réaction a lieu d'après la 
formule générale 

C 4- Az -f. M = CAzM. 

Cette réaction, ou plutôt la formation du groupe- 
ment CAz, peut s'expliquer de plusieurs façons; en faveur 
de chacune on peut invoquer des arguments sérieux, mais 
réfutables. 

Ce sont ces diverses manières d'envisager le sujet que 
nous allons successivement passer en reviie. 

Prenons comme exemple le cyanure de potassium 
composé des trois éléments 

C, Az, K, 

dont la combinaison donnera le produit final CAzK, et 
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voyons dans quelles conditions ce produit pourra prendre 
naissance. 

On émet généralement trois hypothèses sur cette for- 
mation : 

l'* En préseivee du métal alcalin, le carbone s'unirait h 
Tazote pour donner le cyanogène CAz, lequel, réagissant 
au fur et à mesure de sa formation sur le métal alcalin, 
donnerait comme terme de la réaction le cyanure de ce 
métal; 

2° L'azote se combinerait au métal alcalin, formerait 
un azoture qui se transformerait en cyanure au contact 
du carbone; 

3° Il y aurait d'abord combinaison du carbone et du 
potassium, et, par suite, formation d'un carbure, sur 
lequel l'a/ote viendrait se fixer et donnerait naissance au 
cyanure. 

Ce qui ressort à première vue de ces Irois hypothèses, 
c'est que dans tous les cas, la combinaison finale n'a lieu 
qu'après une réaction intermédiaire, et que la fixation de 
l'azote ne peut avoir lieu sans cet intermédiaire. Reste à 
en déterminer la nature. 

La première hypothèse s'appuie sur les observations 
suivantes : quand on prépare du cyanure de potassium 
par la calcination des matières animales azotées en pré- 
sence d'un carbonate alcalin, on remarque que la forma- 
tion du cyanure n'a lieu qu'à une température voisine de 
celle où le carbonate alcalin est réduit à l'état métal- 
lique. Ce serait donc à la présence du métal alcalin que 
serait due la combinaison C + Az. 

Schutzemberger, entre autres, émet l'opinion qu'à la 
température de l'expérience, le carbone tend à se séparer 
du métal alcalin auquel il est combiné. 

De plus, si, sur un mélange porté au rouge vif de car- 
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bonate alcalin el de charbon, on fait passer un courant 
d'azote libre ou d'ammoniaque, il y a formation d'un 
cyanure. 

Il en est de même si on chauffe des matières azotées 
Bù présence d'un petit fragment de potassium et de 
sodium. 

L'ensemhle de ces faits semblerait donc prouver la 
nécessité de la présence du métal alcalin pour effectuer 
la combinaison du carbone et de Tazole. 

En outre, el ceci viendrait encore corroborer ces pre- 
mières observations, le cyanure de sodium se forme 
beaucoup plus difficilement que le cyanure de potassium, 
phénomène facilement explicable puisque, le carbonate 
de soude est moins facilement réductible que le carbo- 
nate de potasse. 

La même chose aurait lieu en employant les alcalis 
caustiques au lieu des carbonates. Il est, en effet, un fait 
connu : le cyanogène et Toxygène ne peuvent coexister 
dans un même milieu ; de là la nécessité de réduire 
préalablement les composés oxydés pour permettre la 
formation des cyanures. 

Une troisième remarque non moins importante à 
ajouter aux deux précédentes est la suivante : si, sur du 
carbone porté à la température du rougo, on fait passer 
un courant d'azote et que le résultat de cette opération 
vienne ensuite en contact avec du potassium fondu, il ne 
se forme pas de cyanure. 

Contre ces faits probants, vient s'opposer l'objection 
suivante : si, sur un mélange de charbon et de baryte, 
porté à une température inférieure à celle que nécessite 
la réduction de cette base, on fait passer un courant 
d'azote, il se forme du cyanure de baryum sans qu'il \ 
ait en préalablement formation de baryum métallique. Le 



10 l'industrie des cyanures 

rôle du méhil seinbleniil donc annihilé, et la constatation 
que nous venons de faire conduit immédiatement à la 
discussion des deux autres hypothèses : formation d'un 
azoture ou d'un carbure. 

Bien que re\(ïcrience n'ait pas encore nettement, 
prouvé que Ton peut parvenir au cyanure par le passage 
intermédiaire par rnzolure,ce mode de formation est néan- 
moins explicable* (Cependant, M. Moissan, qui a préparé 
]'îi/oture de calcium, n'a pu obtenir que de très petites 
quantités de cyanure en mettantce corps en contact avec 
du charbon. 

CnOn c'est un fait connu depuis longtemps que, par 
raelion de Tazote sur les carbures alcali no-terreux, 
on transforme ceux-ci en cyanures. D'ailleurs ce phé- 
nomène peut expliquer la formation du cyanure du ba- 
ryum citée plus haut. 

il est asi^ez probable que la même réaction doit avoir 
lieu avec les carbures alcalins, mais jusqu'alors aucun 
fait précis n'est venu le démontrer. 

A citer comme dernière hypothèse celle émise par 
M, Berlhelot et qui est assez voisine de celle des carbures. 
Ce savant, ayant observé que l'azote et l'acétylène 
s'unissaient directement sous l'influence d'une série 
crélincellcs électriques, éclatant dans un mélange de ces 
deux gazdilui's dans l'hydrogène : 

Oir^ + Az2 = 2CAzH, 

admet que la formation des cyanures est précédée de celle 
d'un ucétylure C'K-' qui fixerait l'azote comme le fait 
lucétylène. 
f ICn résumé la question est loin d'être résolue. Ce n'est 

I que [>ar Tétudi.^ Lhermo-chimique des différents phé- 

nomènes qui président à ces combinaisons que l'on par- 
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viendra à une conception nette et exacte des conditions 
dans lesquelles elles se forment. Il serait à souhaiter 
que nos savants modernes réalisent ce problème d'im- 
portance capitale : ce serait une source de progrès 
immense pour Tindustrie des composés cyanés. 

La théorie de la formation du ferrocyanure n'est pas 
mieux connue. Dans sa préparation à Taide des matières 
azotées en présence du carbonate de potasse, il se forme- 
rait du cyanure d'après une des réactions que nous avons 
indiquées plus haut, formation de cyanogène, réduction 
du carbonate à Tétat métallique, et réficlion du cyano- 
gène sur le métal, pour donner du cyanure de potassium. 
Le rôle du fer est inconnu; tout ce que Ton sail, c'est 
que le ferrocyanure ne se formée que pendant la lixivia- 
lion. Cependant, il est nécessaire de mettre du fer. La 
réaction aurait lieu d'après les équations : 

2CAzK + Fe = (CAz)'^Fe + K^ 
4CAzK -h (CAz)»Fe = Fe(CAz;«K'. 



Ou 



2CAzK + FeS = (CAz)5Fe + K^S, 
4CAzK -h (CAzjaFe = Fe(CAz)«K'. 



La présence du sulfure de fer, s'explique de la façon 
suivante : le carbonate de potasse commercial contient 
toujours une certaine proportion de sulfate. Ce sulfate 
subissant l'action du charbon et du fer, à une tempéra- 
ture élevée, engendre du sulfure de fer, suivant les réac- 
tions : 

SO^K^ + 4C =: K^S + 4C0, 
K«S 4. Fe + 2C + 2Az :- FeS + !2CAzK. 

Prunier, dans son Traité sur les Médicaments clil- 
miqices, émet une autre opinion. 

S:lon lui, le charbon azotr, produit par la culcinalion 
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des matières animales, réagirait sur le carbonate de po- 
tasse pour donner de l'acétylène. Ce gaz se combinerait 
avec le potassium mis en liberté et Tazote de la matière 
azotée ou Tazote de Fair atmosphérique, d'après la réac- 
tion : 

Cm^ + Ra + Az2 = 2CAzK + H^ 

Ace moment le fer interviendrait pour donner du cya- 
nure de fer, qui se transformerait en ferrocyanure 
d'après les réactions indiquées précédemment. 

En définitive, il est une chose certaine, c'est que le 
ferrocyanure ne se forme pas pendant la calcination, 
car à la température où l'on opère il serait décomposé : il 
se dégagerait de l'azote et il se formerait du bicarbure de 
fer et du cyanure de potassium, suivant la théorie de 
Liebig : 

Fe(CAz)6K* :=-- Az^ + 4CAzK + C^Fe. 

La formation des sulfocyanures, assez facile à réaliser 
du reste, se comprend aisément puisque le cyanogène 
reste un corps non saturé, ainsi que le montre le 
schéma : 

— C = Az = 

le soufre S, bivalent, sature deux des atomicités dispo- 
nibles, le métal alcalin saturant la dernière. Un raison- 
nement analogue peut s'établir pour les cyanates, l'oxy- 
gène bivalent de ceux-ci remplaçant le soufre des sulfo- 
cyanures. 

p]n résumé, l'étude delà combinaison du carbone et de 
l'azote est intéressante à plus d'un titre, en raison même 
de la dilliculté qui préside à sa formation et par les nom- 
breux corps auxquels elle peut donner naissance, corps 
dont nous allons maintenant faire une étude générale. 



CHAPITRE II 

ÉTUDE PHYSIQUE ET CHIMIQUE DU OTANOOÉNE 
ET DE SES DÉBIVÉS 



CYANOGENE C»Az» = 52 

( Az = 53,85 



100,00 



Sa formule est Az = C — C:^ Az. C'est, en réalité, un 
azoture de carbone. 

11 fut découvert en 181 i, par Gay-Lussac, qui lui donna 
son nom parce qu'il entrait dans la composition du bleu 
de Prusse [y JxvoT (bleu), Ysv^-'aoj (j'engendre)]. 

Cette découverte a exercé une influence considérable 
sur les progrès de la chimie et sur les théories alors 
admises. Les travaux de Gay-Lussac sur le corps qu'il 
venait de découvrir montrèrent, en effet, que ce composé 
présente par ses propriétés de grandes analogies avec les 
halogènes et que, dans nombre de réactions, il se com- 
porte comme un véritable corps simple, c'est-à-dire qu'il 
joue le rôle d'un élément. Aussi désigoe-t-on encore 
fort souvent le cyanogène par le symbole plus simple Cy, 
au lieu de CAz. 

Le cyanogène est un gaz incolore, doué d'une odeur 
rappelant celle des amandes amères. Il exerce sur les 
muqueuses une action irritante très prononcée et peut 
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même, dans certains cas, provoquer le larmoiement. 

Sa densité est 1,80G4 par rapport à l'air et 25,533 par 
rapport à l'hydrogène. Un litre pèse donc 2^^,236. 

A 20' C, l'eau en dissout 4 fois et demie son volume, il 
est plus soluble dans Talcool qui en dissout 25 fois son 
volume. 

Sous la pression ordinaire, il est liquéfiable à 20^ C.,7; 
sous la pression de 4-5 atmosphères, il se liquéfie 
h 15° C. 

11 se présente alors sous la forme d'un liquide trans- 
parent, très mobile, dont la densité est de 0,806. 

L'évaporation à l'air libre de ce liquide détermine un 
abaissement de température tel que la partie non vapo- 
risée se solidifie. Le cyanogène solide fond à — 34'* C. 

Le gaz cyanogène brûle à l'air avec une llamme pourpre 
en produisant de l'azote et de l'acide carbonique : 

CAz + 20 - CO'-» + Az. 

11 est très facilement décomposablc par la chaleur. Sa 
formation est endothermique, et c'est pourquoi on ne 
peut l'obtenir par l'union directe de l'azote et du car- 
bone. 

L'étincelle électrique le dédouble en ses éléments; le 
mélange de 1 volume de cyanogène et 2 volumes d'oxy- 
gène détone sous l'influence de l'étincelle électrique en 
donnant de l'uzote (1 volume) et de Tacide carbonique 
(2 volumes). 

La solution aqueuse du cyanogène s'altère rapidement 
sous l'action de la lumière; il se sépare un précipité 
noir, floconneux, auquel on a donné le nom d'acide azul- 
mique Cy"(H^O)" ou C41^Az'*0- provenant de la fixation 
de 4 équivalents d'eau sur 4 équivalents de cyanogène, 
tandis qu'il reste en dissolution de Tanhydride carbonique, 
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de l'acide cyanhydrique, de Tammoniaque, de Turée et 
del'oxalate d'ammoniaque (Wœhler). 

En solution alcoolique ou éthérée, le même phénomène 
a lieu. La présence d'un acide suffit pour empêcher ces 
transformations. En solution ammoniacale, il se produit 
les mêmes corps qu'en solution aqueuse. 

Le cyanogène ne se combine pas directement avec Thy- 
drogène. Si on fait passer dans un tube chauiïé à 500° G 
un mélange à volumes égaux de cyanogène et d'hydro- 
gène, on n'obtient que des traces d'acide cyanhydrique. 

Au contraire, le cyanogène fixe l'hydrogène naissant 
pour donner naissance à l'éthylène diamine; enfin, si on 
opère en tubes scellés à 550"* C, la combinaison des deux 
gaz est totale. 

Il ne se combine pas directement avec le chlore même 
sous l'influence de la lumière ; mais, si les deux gaz sont 
humides, il se forme un liquide huileux et une matière 
solide, aromatique. 

Il est, en revanche, décomposé par l'anhydride hypo- 
chloreux et par l'acide hypochloreux; il se forme de 
l'acide carbonique, du chlore, de l'azote et du chlorure 
de cyanogène gazeux. 

il ne se combine pas directement au soufre, mais il 
donne avec l'hydrogène sulfuré deux composés cristalli- 
sables, quand on fait réagir les deux gaz àl'élat humide. 
Il forme alors un monosulfhydrate et un bisulfhydrate 
de cyanogène correspondant respectivement aux for- 
mules C^Az^.H^S et C^Az^(H2S)^ On obtient l'un ou 
l'autre de ces deux composés, selon que l'on emploie un 
excès de cyanogène ou d'hydrogène sulfuré. 

A chaud il absorbe le potassium ; il se forme du cya- 
nure de potassium. La potasse en solution aqueuse 
l'absorbe énergiquement, il se forme de l'azulmate du 
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cyanure, du cyanale et de Toxalale de potassium. 

11 se combine directement avec le zinc, avec le cadmium 
à 300» C, le plomba 500» C. 

Chauffé au rouge avec du fer, celui-ci s'empare de son 
carbone, mettant Tazole en liberté; le métal devient 
cassant. 

Avec les autres métaux il ne peut s'unir qu'indirecte- 
ment. 

Quelques alcalis organiques peuvent le fixer : Faniline, 
la toluidine, la codéine; il se forme de la cyaniline, de la 
cyanotoluidine, de la cyanocodéine décomposables par un 
alcali avec production d'acide oxalique ou de ses dérivés. 

11 est absorbé par le prolochlorure de cuivre. 11 est 
décomposé par le sulfate manganique et se trouve réduit 
à l'état d'acide carbonique et d'azote. 

Il est absorbé lentement par l'oxyde mercureux. 

Le carbonate de potasse au rouge absorbe le cyano- 
gène; il se forme du cyanure et du cyanate de potassium. 

Le cyanogène, à proprement parler, n'existe pas à 
Télat libre. Toutefois, on le trouve en petites quantités 
dans certains cas, par exemple dans les gaz des hauts 
fourneaux : on en a trouvé jusque 1,34 0/0. Il se forme 
aussi quand on fait brûler un mélange de gaz d'éclairage 
et de gaz ammoniac dans un bec Bunsen. 

Il se forme indirectement dans les réactions suivantes : 

1° Dans la calcination des matières animales azotées 
en présence d'un carbonate alcalin et surtout du carbo- 
nate de potasse ; 

2° Dans la calcination des matières azotées animales en 
présence du potassium; 

3** Par l'action de l'azote sur un mélange de charbon 
et de potasse; 

4® Par l'action de l'ammoniaque sur le charbon au rouge. 



I 
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Mais, dans ces réactions, il est toujours combiné, et 
c est à l'état de cyanure soit de potassium, de sodium ou 
d'ammonium qu'on peut l'extraire ; ces modes de for- 
mation constituent, du reste, la base initiale des pro- 
cédés de fabrication des cyanures alcalins dont nous nous 
occuperons très longuement dans un chapitre prochain. 
On peut préparer le cyanogène de diverses façons : 
1" En chauffant dans une cornue au rouge sombre du 
cyanure de mercure bien sec : 

(CAz)»Hg = (CAz)= -f- Hg (Gay-Lussac). 

2® En chauffant dans une cornue un mélange intime 
de 2 parties de ferrocyanure de potassium et 3 parties de 
bichlorure de mercure (Kemp) ; 

S"* Par distillation sèche de l'oxalate d'ammoniaque ou 
de Toxamide : 

c^o^ {Azwy = m^o + (caz)2. 

4° En chauffant à 200** C. de la glycérine avec de l'oxalate 
d'ammoniaque (Storch) ; 

6' En chauffant au bain d'huile à 160-170" C. un mé- 
lange sec de cyanure de zinc et de chlorure cuivrique : 
il se forme du cyanure cuivrique qui, sous l'influence de 
la chaleur, perd la moitié de son cyanogène et se trans- 
forme en cyanure cuivreux et cyanogène. 

11 se produit également lorsque l'on chauffe dans Jes 
mêmes conditions une solution de sulfate de cuivre dans 
laquelle on fait arriver peu à peu une solution concen- 
trée de cyanure de potassium (Varet). 

Pour terminer, nous mentionnerons que le cyanogène 
gazeux est formé avec absorption de chaleur — 38 calo- 
ries, en partant du carbone à l'état de diamant : 

C (diamant) -f- Az = CAz — 38 cal. 
l'indcstrib des cyanures. 2 
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PARACYANOGÈNE (CAz)'» 

C'est un polymère ou un isomère du cyanogène, qui 
se produit toujours dans la préparation du cyanogène 
par la décomposition des cyanures de mercure ou d'ar- 
gent par la chaleur, et cela en quantité d'autant plus 
importante que la température est plus basse. 

On l'obtient encore en chaufl'ant du cyanogène en 
vase clos; mais, par contre, le paracyanogène chauffé de 
même, à l'abri de l'air se décompose en cyanogène; toute- 
fois, celui-ci cesse de se produire quand sa vapeur exerce 
sur le paracyanogène restant une pression déterminée. 
Cette tension de transformation varie avec la tempéra- 
ture ; elle augmente proportionnellement à celle-ci, mais 
elle est constante pour une température donnée. 
MM. Troost et Haulefeûille ont déterminé la tension de 
transformation du cyanogène : 

Tension 
Tompéralure. de Iransformalion. 

50-2 o4'°«» 

559 125 

575 Ii29 

587 157 

599 275 

601 318 

620 868 

640 1310 

C'est donc là un phénomène absolument analogue à 
celui de la transformation allotropique du phosphore 
blanc en phosphore rouge. 

Le paracyanogène est une poussière brun noirâtre, inso- 
luble dans l'eau, soluble dans l'acide sulfurique concen- 
tré. Il se transforme en cyanogène lorsqu'on le chauffe 
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dans un courant de gaz inerte tel que Tacide carbonique 
ou Tazote. 



ACIDE CYANHYDRIQUE CAzII z= 27 

C = 44,44 

100CAzH= Az=± 51,85 

H = 3,71 

100,00 

L'acide cyanhydrique, ou nitrile formique, a pour for- 
mule CAzH. 

On le désigne aussi sous le nom d'acide prussique. Il 
fut découvert par Sclieele en 1782, mais ce fut Gay-Lus- 
sac qui, le premier, l'obtint à l'état pur en 1811 et 
établit sa composition. Les prêtres égyptiens le connais- 
saient et l'employaient pour tuer les traîtres. 

On le rencontre dans certains végétaux : feuilles du 
laurier-cerise, du saule à feuilles de laurier, feuilles et 
(leurs de pêcher, dans les amandes ameres. Les amandes 
des noyaux de presque tous les fruits à noyau en ren- 
ferment. La racine du Jatropha Mannihot en contient 
également et on peut l'en extraire par distillation avec de 
l'eau. Il paraît provenir de l'action de l'eau sur les par- 
iies végétales par dédoublement de l'amygdaline, subs- 
tance neutre contenue dans ces végétaux. C'est lui qui 
communique aux liqueurs préparées avec les amandes 
leur odeur et leur saveur caractéristiques. 

L'acide cyanhydrique se produit quelquefois dans la 
distillation des substances azotées et par l'oxydation de 
certaines matières organiques par l'acide azotique. 

Le formiate d'ammoniaque, chauffé à <?00"C, se déshy- 
drate et donne de l'acide cyanhydrique : 

CHO^AzH^ — 211^0 =: CAzlI. 
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Il se produit également par raction de rétincelle élec- 
trique sur un mélange d'acétylène et d'azote : 

C^H» + Az^ =3 2CAzH (Berlhelot). 

Lorsqu'on met en marche le four électrique, on constate 
qu'il se dégage une vive odeur de laurier-cerise, due à 
de Tacide cyanhydrique, formé par la combinaison de 
l'azote atmosphérique et de l'acétylène, formé lui-même 
par la combinaison du carbone des électrodes avec l'hy- 
drogène provenant de la décomposition de la vapeur 
d'eau par l'arc voltaïque. 

Le chloroforme réagissant sur l'ammoniaque donne 
également de l'acide cyanhydrique : 

AzH» + CHCP ^ 3HC1 + CAzH. 

11 se forme encore en quantité appréciable dans la 
combustion d'un mélange d'air et de bioxyde d'azote 
dans un bec Bunsen renversé; dans la fumée de tabac; 
par passage de l'étincelle électrique dans l'aniline 
(9 0/0) ; dans l'arc électrique. 

Pour l'obtenir pur, on décompose généralement le 
cyanure de mercure par l'acide chlorhydrique (Gay- 
Lussac), il se forme de l'acide cyanhydrique et du sublimé 
corrosif; mais, par suite de l'affinité de ce sel pour l'acide 
cyanhydrique, on n'obtient qu'un rendement inférieur. 
On peut y remédier par addition de chlorhydrate d'am- 
moniaque qui s'unit au sublimé (Bussy et Buignet) : 

(CAz)aHg + 2HC1 =: HgC12 -f 2CAzH. 

Le meilleur procédé consiste à traiter le ferrocyanure 
de potassium par l'acide sulfurique (15 parties de ferro- 
cyanure, 7 d'acide sulfurique, et 9 d'eau). Le gaz passe 
d'abord sur du chlorure de calcium, on le recueille dans 
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un vase entouré d'un mélange réfrigérant. De cette façon, 
on obtient Tacide anhydre. Pour obtenir Tacide aqueux, 
il suffit tout simplement de distiller le mélange : 

2 ;Fe(CAz)*K*] +3SO*H»=r3SO»K« + 6CAzH+ Fe(CAz)*K»Fe. 

Plusieurs autres procédés ont été indiqués : 
Le procédé de Clarke, qui consiste à ajouter 4 parties 
de cyanure de potassium à une solution de 9 parties 
(l'acide tarlrique dans 60 parties d'eau ; il se sépare de 
la crème de tartre, et la solution surnageante est une 
solution d'acide cyanhydrique. 

Le procédé d'Everitt, qui est basé sur la décomposi- 
tion du cyanure d'argent par l'acide chlorhydrique : 

CAzAg + HCl = AgCl + CAzH. 

Ensuite le' procédé de Thomson : décomposition du 
cyanure de plomb par l'acide sulfurique : 

(CAz)>Pb + SO»fP := SO»Pb + 2CAzH 

et celui de Vauquelin, passage d'un courant d'hydrogène 
sulfuré sur du cyanure de mercure bien sec. 

A citer encore, comme intéressant, le procédé de 
Kuhlmann : on fait passer du gaz ammoniac sec dans un 
tube de verre rempli de fragments de charbon et porté 
au rouge. Le gaz formé passe dans un laveur à acide sul- 
furique dilué à 50^ C, puis dans un récipient refroidi. Il se 
forme du cyanhydrate d'ammoniaque qui, au contact de 
l'acide sulfurique, se décompose en sulfate d'ammoniaque 
et acide cyanhydrique :* 

C + 2AzH3 = CAz . AzH» + IP. 
2(CAz. AzlP) -f SO'H-* r-^ 2CAzH + SOnAzH'')^ 

L'acido anhydre est un liquide incolore, de densité 
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0,7058 à V C. et 0,6969 à 18^ C. 11 se solidifie à IS** C, 
bout à 26%5 C. Sa deasilé de vapeur esl de 0,9467. 

Il possède Todeur caractéristique des amandes amères. 
Il est soluble ou plutôt miscible dans Teau et Talcool 
en toutes proportions. La densité des solutions aqueuses 
d'acide cyanhydrique va en diminuant au fur et à mesure 
que la quantité de cet acide entrée en dissolution aug- 
mente. Ainsi une solution à 1 0/0 a une densité de 0,9988, 
tandis qu'à la teneur de 16 0/0 sa densité n'est plus 
que de 0,9570. Sa dissolution aqueuse est plutôt une 
combinaison. En effet, si on mélange les deux corps à 
poids égaux, il se produit une perte de 25 0/0 dans la 
force élastique de sa vapeur. Sec, il brûle à Taîr avec 
une flamme blanche teintée de violet en donnant de l'eau, 
de Tacide carbonique et de l'azote : 

2CAzII + 50 = IPO + 2C02 + Az^. 

Il se décompose à la lumière assez rapidement en don- 
nant de Tanlmoniaque et un dépôt brun. 

La présence d'une petite quantité d'acide minéral aide 
à sa conservation. 

Une trace d'ammoniaque le décompose très rapide- 
ment. Les acides minéraux concentrés le transforment 
très rapidement en fixant 2 molécules d'eau en acide 
formique et ammoniaque. A froid, il donne avec les 
alcalis étendus des cyanures correspondants : 

KOH + CAzU - CAzK + H^O. 

Mais à Tébullition, ou avec les alcalis concentrés, il y 
a production de formiate alcalin et d'ammoniaque : 

CAzil + KOn + H20 = AzH» + IICO^K. 

Il est également décomposé par le chlore et le brome 
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en donnant des acides chlorhydrique, bromhydrique, et 
des composés cristallisés : chlorhydrate et bromhydrate 
de cyanogène. 

En présence du potassium légèrement chauffé, il donne 
naissance à du cyanure de potassium. 

L'hydrogène naissant le transforme en méthylamine : 

CAzII + H« --= CH^AzU^ (Mendias). 

La chaleur le décompose en hydrogène, cyanogène, 
azote et charbon. L'étincelle électrique ne le décompose 
à peu près complètement que s'il est mélangé d'hydro- 
gène, ou s'il est en solution aqueuse. 

Le bioxyde de manganèse absorbe entièrement l'acide 
cyanhydrique gazeux s'il est mélangé d'hydrogène. C'est 
un acide faible qui ne décompose pas les carbonates. Il 
est formé de volumes égaux d'hydrogène et de cyanogène 
unis sans condensation. 

Action sur récononiie. — L'acide prussique constitue le 
poison le plus violent elle plus rapide que l'on connaisse. 
Une dose de 5 centigrammes suffît pour tuer un homme. 
Une goutte de cet acide placée sur la langue d'un chien 
le foudroie instantanément. Scheele, qui découvrit l'acide 
cyanhydrique, mourut empoisonne par lui. Scharinger, 
chimiste à Vienne, mourut, en deux heures, tué par 
2 gouttes qu'il laissa tomber sur son bras nu. 

Ses vapeurs sont de même extrêmement toxiques. Leur 
respiration occasionne de violents maux de lèle, des nau- 
sées, des douleurs et l'oppression de la poitrine. 

Dans les mines d'or, où le procédé au cyanure est en 
usage, les ouvriers chargés du nettoyage des cuves sont 
atteints de faiblesse générale, de maux de tête, d'étour- 
dissements, de nausées. Souvent, on observe sur eux une 
sorte d'éruption, notamment sur les bras. Ces éruptions 
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sont assez efficacement combattues par radministration 
interne et externe de ferrocyanure de potassium. 

L'acide cyanhydrique semble agir plutôt sur Tappareil 
circulatoire que sur le système nerveux; il détruit la sen- 
sibilité musculaire, et la mort arrive par suspension des 
mouvements du cœur. 

Très souvent, avant la mort, la victime est en proie à 
de violents accès tétaniques. 

A proprement parler il n'existe pas de contrepoison de 
Tacide cyanhydrique. On a conseillé les inhalations de 
chlore et d'ammoniaque, mais le cyanhydrate d'ammo- 
niaque et le chlorure de cyanogène sont aussi vénéneux 
que lui. Si ces corps ont parfois produit des effets satis- 
faisants, il faut plutôt les attribuer à une excitation du 
système nerveux. On conseille également l'administration 
intérieure d'essence de térébenthine (30 grammes en 
émulsion, par cuillerée). On recommande aussi les affu- 
sions d'eau froide sur la colonne vertébrale et sur 
l'occiput. 

MM. Robert et Krohl ont tout récemment préconisé 
l'emploi de l'eau oxygénée comme antidote de l'acide 
cyanhydrique. On l'emploie en solution à 30 0/0 pour 
l'usage interne et en solution à 3 0/0 pour injections sous- 
cutanées. 

La réaction est la suivante : l'acide cyanhydrique, sous 
l'influence de l'eau oxygénée, se transforme en oxamide 
non toxique : 

/CO.AzH^ 
2CAzH + H'^02 = / 

^ CO.AzH^ 

Cette méthode est employée avec beaucoup d'efficacité 
dans les mines d'or anglaises, depuis quatre ans, et, dans 
beaucoup de cas, l'injection sous-cutanée suffit. 
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On a également recommandé l'emploi du nitrate de 
cobalt (D' Autal, Association des médecins d'Autriche- 
Hongrie, 2 juin 1894). Ce sel forme avec le cyanure de 
potassium une combinaison insoluble et inoflensive. 



CYANURES MÉTALLIQUES 

L'acide cyanhydrique foime, par sa combinaison avec 
les métaux, des cyanures ou cyanhydrates, sels analogues 
aux chlorures, bromures et iodures. 

Les cyanures peuvent se diviser en deux classes : 
cyanures simples et cyanures doubles. 

Les cyanures simples, surtout les cyanures alcalins, se 
forment dans nombre de réactions. 

Il y a formation de cyanures alcalins : 

i** Par l'action du cyanogène ou de l'acide cyanhydrique 
gazeux sur le métal légèrement chauffé; 

2** Par chauffage des carbonates ou hydrates alcalins 
dans un courant de cyanogène ; 

3* Par double décomposition entre l'acide cyanhydrique 
et les hydrates métalliques; 

A"" Par l'action d'un courant d'azote sur un mélange de 
charbon et d'hydrate ou carbonate alcalin ; 

5° Dans la calcinalion des matières organiques azo- 
tées en présence des alcalis, hydrates ou carbonates, 
nitrites ou nitrates ; 

6* Par l'action de l'ammoniaque gazeux sur le char- 
bon au rouge, ou de l'oxyde de carbone sur l'ammo- 
niaque, également à la température du rouge : 

2AzH3 +- C = CAz. AzH» + 2H. 

Quant aux autres cyanures, on les obtient en génorol 
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par double décomposition enlic im sel mëlalliqiie ol un 
cyanure alcalin. 

Propriétés. — Les cyanures alcalins et les cyanures 
alcalino-terreux sont solubles dans Teau et dansTalcool, 
la solution est fortement alcaline, tandis que les cyanures 
des autres métaux y sont insolubles; sauf le cyanure 
de mercure. 

Les cyanures alcalins et alcalino-terreux ne sont pas 
décomposés par la chaleur, à l'abri de Tair, mais au con- 
tact de Toxygène, ils se transforment en cyanates : 

CAzK 4- = CAzOK. 

Les autres cyanures sont décomposables par la cha- 
leur. 

En présence de Teau et à chaud, ils se décomposent 
tous. Les cyanures des métaux pesants donnent de 
Toxjde de carbone, de Tacide carbonique, de Tammc- 
niaque, du charbon et le métal, les autres donnent des 
formiates et de Tammoniaque. 

Les cyanures sont des corps réducteurs. Us réduisent 
les oxydes métalliques et sont transformés en cyanates. 

Les acides minéraux : acides sulfurique, chlorhydrique, 
les décomposent en mettant en liberté de l'acide cyanhy- 
drique. L'acide nitrique les transforme en azotates avec 
dégagement d'acide carbonique et d'azote : 

CAzK + ^AzO^H = AzO^K + CO*^ + 2Az + H^O. 

Une grande partie des oxydes des métaux lourds mis 
en digestion avec une solution de cyanure alcalin est 
transformée en cyanure, et le métal alcalin passe en par- 
tie i\ l'état d'hydrate : 

2CAzK + HgO + IPO ^ (CAz)Mïg -|- ^2K011. 
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lis se combinent avec les iodures, bromures, chlorures, 
azotates et chromâtes métalliques. 

CYANURE DE POTASSIUM CAzK = 65 

l G = 18,46 

100 CAzK — Az = 21,5i 

' K = 60,00 



100,00 



Le cyanure de potassium, CAzK = 65, est un produit 
blanc, de saveur acre, un peu amère, laissant dans la 
bouche un arrière-goût d'acide cyanhydrique. Son odeur 
forte et pénétrante est caractéristique. 11 cristallise en 
octaèdres anhydres, déliquescents, très fusibles. Sa réac- 
tion est alcaline. Il est volatil au rouge blanc sans subir 
de décomposition. Il est très soluble dans Teau froide, 
encore davantage dans Teau bouillante (100 parties d'eau 
bouillante en dissolvent 122 parties), peu soluble dans 
l'alcool concentré. Sa solubilité dans Talcool est d'autant 
plus grande que ce liquide est plus étendu. 

Dissous ou même seulement h Tétat humide, il est 
attaqué par Tacide carbonique, il se forme de Tacide 
cyanhydrique et du carbonate de potassium : 

2CAzK + CO' + H^O --T CO^K^ + 2CAzIl. 

Cette réaction possède une grande importance au 
point de vue de la fabrication de ce cor|)S, car elle dénote 
son peu de stabilité et les soins à prendre pour éviter sa 
décomposition et le conserver intact. 

Sa solution aqueuse, portée à TébuUilion à Tabri de Tair, 
se décompose en formiate de potassium et ammoniaque. 
On peut ainsi arriver à la décomposer entièrement. 

L'acide carbonique sec de même que Tair sec sont 
sans action sur le cyanure de potassium également sec. 



28 l'industrie des cyanures 

Il est très oxydable, c'est donc un réducteur énergique. 
Calciné à l'air, ou avec du peroxyde de manganèse ou de 
l'oxyde de fer, il se transforme en cyanate. Celte pro- 
priété Fa fait utiliser pour réduire et séparer certains 
oxydes métalliques; il possède en effet sur les autres 
réducteurs l'avantage âe ne pas carburer le métal. Cette 
réaction a généralement lieu à des températures relative- 
ment peu élevées. Il est également oxydé par le chlorure 
de chaux qui le convertit en cyanate de calcium. Soumis 
en solution aqueuse à l'influence du courant électrique, 
il se convertit en cyanate. 

Son action réductrice se manifeste également par voie 
humide. 

Fondu avec du soufre, il se transforme en sulfocyanure : 

CAzK + S = CAzKS. 

Il se convertit également en sulfocyanure lorsqu'on le 
fond avec du sulfure d'étain ou d'antimoine. 

En solution aqueuse, il dissout plusieurs oxydes métal- 
liques et même des métaux : cuivre, zinc, nickel, fer; le 
mercure, le platine, l'étain ne s'y dissolvent pas, le 
cadmium, l'argent, l'or, s'y dissolvent, mais seulement 
au contact de l'air. Cette dernière propriété est précieuse, 
car c'est d'elle que découle toute l'extension donnée à la 
fabrication des cyanures alcalins. De même le chlorure 
d'argent, le sélénium, le tellure, l'iode, s'y dissolvent. 
Avec l'iode il se forme de Tiodure de cyanogène ou un 
iodure double de cyanogène el de potassium. 

Chauffé avec du nitrate ou du chlorate de potasse, il 
détone violemment. 

Le sulfate de potasse fondu avec du cyanure de potas- 
sium le convertit en cyanate de potasse et il se forme du 
sulfure de potassium. 
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Sa solution aqueuse concentrée traitée par un courant 
d'hydrogène sulfuré prend une coloration rouge intense, 
et il se dépose des aiguilles jaunes de chryséane 

L'acide sulfureux passant dans une solution refroidie 
de cyanure de potassium à 40 0/0 déplace de l'acide 
cyanhydrîque, la liqueur devient brune, et il se dépose 
au bout de quelques jours des cristaux de cyanosuKite de 
potassium SO'CAzK + H^O dont la solution jouit de la 
propriété de réduire les sels d'or et d'argent et qui, 
traitée par des acides, donne du cyanosulfile acide de 
potassium peu soluble et décomposable par la chaleur. 

Le permanganate de potasse décompose le cyanure de 
potassium. 

Sa propriété la plus remarquable et la plus intéres- 
sante, puisqu'elle est la cause de l'emploi considérable du 
cyanure de potassium dans l'industrie, est celle de dis- 
soudre l'or en présence de l'oxygène et de l'humidité de 
l'air. Cette dissolution a lieu d'après les réactions sui- 
vantes : 

iCAzK + Au» + O + H^O = 2[(CAz)«KAu] + 2K0H. 

Aaro-cyanure potassique. 

Ce nouveau composé peut régénérer l'or qu'il contient 
sous l'action du zinc. Il se fait alors un cyanure double 
de zinc et de potassium, et l'or se précipite à l'état métal- 
lique : 

2[(CAz)»KAu] -f- Zn = SrCAzK, (CAz)-^Zn] -f^ Au^. 

En réalité, la réaction a lieu d'une autre manière, ou 
du moins on l'explique de la manière suivante : le zinc 
détermine la formation d'un couple voltaïque, et, dans le 
cas général où la solution contient de l'aurocyanure 
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potassique, du cyanure de potassium en excès et du zinc, 
il se produit les réactions suivantes : 

4CAzK + Zn + SH^O = 2[CAzK, (CAz)-^Zn] -f- 2K0H + H». 

2[(CAz)«KAu; -f 11^ =. 2CAzH + 2CAzK + Au^ 

CAzH + KOH = CAzK + H^O. 

11 faut encore signaler sa propriété non moins intéres- 
sante de dissoudre certains sulfures métalliques, tels que 
ceux de cuivre, argent, or, zinc et fer, susceptibles d'em- 
ploi en métallurgie. 

En terminant, mentionnons ses propriétés extrême- 
ment toxiques. 2 centigrammes de ce sel suffisent pour 
déterminer la mort d'un homme. 

En cas d'empoisonnement par ce composé, on recom- 
mande le traitement suivant : 

Faire respirer de Teau chlorée, de la liqueur de Labar- 
raque, de Tammoniaque. Administrer en potion de 
Tessence de térébenthine à 30 grammes en émulsion, de 
l'antidote multiple de Jeannel. Affusions d'eau froide 
sur la tête, calmants et toniques. 

CYANURE DE SODIUM GAzNa = 49 

. G = 24,49 

100 CAzNa = . Az = 28,51 

^ Na=: 4(5,94 



100,00 



Il répond à la formule CAzNa = 49. Il se présente sous 
le même aspect que le cyanure de potassium. Ses pro- 
priétés sont à peu près identiques. 11 est très difficile de 
l'obtenir nettement cristallisé, car sa soluliôn évaporée, 
se prend en masse. 

La seule différence importante qu'il présente avec le 
cyanure de potassium, et cela à son avantage, c'est que, 
a poids égal, il renferme plus de cyanogène. 
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En effet, le poids atomique du cyanure de sodium est 
49 dont 26 de cyanogène, soit 53 0/0, tandis que le cya- 
nure de potassium (poids atomique 65, dont 26 de cya- 
nogène), n'en renferme que 40 0/0. * 

Le cyanure de sodium tend aujourd'hui à acquérir 
une importance de plus en plus grande, depuis que les 
progrès de Tinduslrie électrochimique ont permis de 
préparer facilement le sodium métallique, en grande 
quantité et à un prix relativement peu élevé. 

Néanmoins, on emploie de préférence dans l'industrie 
le cyanure de potassium; ce dernief, n'étant pas déli- 
quescent, supporte mieux le transport. On fait cepen- 
dant un cyanure double de sodium et de potassium 
(CAz;-NaK qui permet d'utiliser sous un poids moindre 
une quantité de cyanogène actif plus grande. 

CYANURE D AMMONILM C.Vz. AzH* = 44 

. G = 21,21 
OOCAz.AzH» ^ Az = 03,63 



/ 



U :^ 9,10 

100,00 



Le cyanure d'ammonium ou cyanhydrate d'ammo- 
niaque, CAz.AzH'* = 44, est un produit solide, incolore, 
cristallisant en cubes ou prismes quadrangulaires. Sa 
réaction est très alcaline. U a une odeur et une saveur 
rappelant à la fois celle de l'acide cyanhydrique et de 
lammoniaque. Il se dissout très facilement dans l'eau et 
Talcool ; il est très altérable à l'air, surtout sous l'in- 
fluence de la chaleur ; à 36'* C il subit une volatilisation 
partielle et se transforme en acide azulmique. Ses vapeurs 
sont inflammables. 

On peut le préparer : 

l** Par l'action de l'ammoniaque sur le charbon au 
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rouge, en recevant le produit de la réaction dans un 
vase entouré d'un mélange réfrigérant : 

C + 2AzH3 = CAz.AzH» + H>. 

2" Par double décomposition entre le chlorhydrate 
d'ammoniaque et les cyanures de potassium ou de mer- 
cure, ou le ferrocyanure de potassium. 

11 est très vénéneux. 

Le cyanure d'' ammonium, comme nous le verrons plus 
loin, existe tout formé dans le gaz d'éclairage. 

CYANURE DE CALCIUM (CAz)2Ca = 92 

i C = 26,09 

100 (GAz)s Ca = Az = 30,43 

( Ca = 43,48 

100.00 

11 se présente sous forme de cristaux cubiques anhydres 
solubles dans l'eau. Sa solution est décomposée par la 
chaleur et l'acide carbonique. On le prépare par l'action 
de l'acide cyanhydrique sur une solution de chaux ou 
sur un lait de chaux. 

CYANURE DE BARYUM (CAz)2Ba = 189 

( C = 12,70 

100 (CAz)2 Ba = Az = 14,81 

' Ba = 72,49 

100,00 

On l'obtient par calcination en vase clos tiu ferrocya- 
nure de baryum (Berzélius) ou en saturant d'acide cyan- 
hydrique l'eau de baryte (Ittner) ou encore plus facile- 
ment par l'action de l'azote sur un mélange de charbon 
et de baryte au rouge (Margueritte et Sourdeval). Cette 
dernière réaction a été l'objet d'applications industrielles. 

Il est soluble dans l'eau et l'alcool et est décomposé par 
la chaleur. 
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On a longtemps préconisé son emploi en métallurgie , 
pour la cémentation des aciers. 

CYANURE D'ALUMINIUM 

On ne connaît pas de cyanure d'aluminium. 

CYANURE DE ZINC (CAz)îZn = HT 

/ C = 20,51 

100 (GAz)2Zn = Az = 23,93 

! Zn = 55,56 

100,00 

Sa formule est (CAzj^Zn. C'est un corps blanc, inso- 
luble dans Teau et dans Talcool, soluble dans les cyanures 
alcalins, en donnant des cyanures doubles. 

On le prépare soit par double décomposition entre le 
sulfate de zinc et le cyanure de potassium ou le cyanure 
d'ammonium, soit par l'action de l'acide cyanhydrique 
sur l'acétate ou l'hydrate de zinc. 

CYANURES DE FER 

Les cyanures de fer simples sont peu connus, par suite 
de l'extrême facilité avec laquelle ils se transforment en 
cyanures complexes. On en connaît deux, desquels dé- 
rive toute une série de sels doubles, ce sont : le cyanure 
ferreux (CAzj^Fe et le cyanure ferrique (CAz)^Fe-. Les 
ferrocyanures correspondent au premier, tandis que les 
ferricyanures dérivent du second. 

CYANURES DE CHROME 

Le cyanure chromeux (CAz)'Cr est blanc; on l'obtient 
en précipitant une solution de protochlorure de chrome 
par lé cyanure de potassium. Il est soluble dans un excès 

L*l!fDUSTRIE DES CYA5CRBS. 3 
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de ce dernier, et s'altère facilement à Tair en donnant 
de l'oxyde de chrome et du cyanure chromique. 

Le cyanure chromique (CAz)^Cr^ est plus stable ; on Tob- 
tienten précipitant à TébuUition une solution de sesqui- 
chlorure de chrome par du cyanure de potassium en excès. 

Ces deux cyanures forment respectivement des chromo 
et des chromicyanures analogues aux ferro et ferricya- 
nures. 

CYANURE DE MANGANÈSE 

On ne connaît que des cyanures doubles : mangano et 
manganicyanures, qui seront étudiés plus loin. 

CYANURE D'ÉTAIN 

Inconnu à l'état de liberté. 

CYANURE DE PLOMB (CAz)«Pb = 238 

( C = 9,30 

iOO (CA2)2 Pb = Az = 10,83 

' Pb = 79,85 



100,00 



Il n'est qu'imparfaitement connu. Préparé par le cya- 
nure d'ammonium et l'acétate de plomb, il est jaune, 
tandis qu'obtenu en ajoutant de l'acide cyanhydrique à 
une solution ammoniacale de sous-acétate de plomb, 
il est blanc. Kugles lui attribue la formule Pb(CAz)OH, 
tandis qu'Erlenmeyer le désigne par Pb(CAz)'-.2PbO. 

CYANURE DE CUIVRE (CAz)2CuS = 178 

. C = 13,49 

100 (CAz,2Cu2 = ) Az = 15,73 

' Cu = 70,78 

100,00 

Le cyanure cuivreux (CAz)^Cu-' est seul slable. C'est une 
poudre blanche qui se précipite par l'action de l'acide 
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cyanhydrique sur une solution chlorhydrique de proto- 
chlorure de cuivre. 

CYANURE DE MERCURE (CAz)2ng = 252 

. C = 9,52 

iOO(CA2)2Hg = Az= 11,11 

' Hg = 79,37 

100,00 

On ne connaît que le cyanure mercurique (CAz)^Hg. Il 
cristallise en prismes incolores opaques solubles dans 
l'eau, insolubles dans Talcool. On le prépare en dissol- 
vant l'oxyde mercurique dans l'acide cyanhydrique, ou 
en faisant bouillir : 1 partie de ferrocyanure de potassium, 
2 de sulfate mercurique dans 8 d'eau. 11 estdécomposable 
par la chaleur, les acides concentrés, le brome, l'iode, 
le chlore (sous l'influence des rayons solaires). Il est 
1res vénéneux. 

CYANURE D'ARGENT (CAz) Ag = 13i 

. C= 8,96 

100CAzAg=: Az = 10,44 

' Ag = 80,60 

100,00 

C'est un corps blanc ayant une grande ressemblance 
avec le chlorure d'argent ; on l'obtient en précipitant une 
solution de nitrate d'argent par le cyanure de potassium. 
Il est soluble dans l'ammoniaque et l'acide azotique con- 
centré et chaud ; dans les cyanures et les chlorures 
alcalins. 

CYANURE DE COBALT (CAzj^Co = 111 

. Cm 21,63 

100 (CAzpCo = • Az = 25,22 

' Cor= 53,15 

100,00 

Le cyanure cobalteux (CAz)^Co est un précipité couleur 
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chair obtenu par précipitation d'un sel de cobalt par le 
cyanure de potassium. 
L'oxygène de Tair l'altère très rapidement. 



CYANURE DE NICKEL (CA2)2Ni == 111 
/ C = 21,63 

Ni = 53,15 
100,00 



100 (GAz)« Ni = Az =» 25,22 
/ Ni = KM 



. C'est un précipité vert pomme pâle obtenu en précipi- 
tant un sel de nickel par le cyanure de potassium ou par 
l'action de l'acide cyanhydrique sur l'acétate de nickel. 
11 cristallise avec 3 molécules d'eau. 

CYANURE D'OR (CAz)Au = 222 

/ C= 5,41 

100CAzAu= Az= 6,31 

( Au = 88,28 

100,00 

Le cyanure aureux (CAz)Auest une poudre cristalline^ 
d'une belle couleur jaune paille, très stable, insoluble 
dans l'eau, l'alcool et les acides. 11 est sans odeur, ni sa- 
veur. Il est décomposable par la chaleur en cyanogène et 
or. La potasse le décompose lentement à TébuUition avec 
formation de cyanure auro-potassique et d'or réduit, 
soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque, l'ammoniaque 
et l'hyposulfite de soude. 

CYANURE DE PLATINE (CAz)^ Pt = 249 

^ C= 9,64 

100 (CAz)2Pt= Az= 11,24 

' Pt = 79,12 

100,00 

Le cyanure platineux (CAz)'^Pt est jaune verdâtre, inso- 
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lubie dans Teau, les acides et les alcalis. FI brûle àTair 
en laissant comme résidu du platine métallique. 



CYANURES DOUBLES 

La plupart des cyanures jouissent de la propriété de 
pouvoir se combiner entre eux pour donner des cyanures 
doubles. Souvent même ces corps se produisent par la 
dissolution d'un cyanure simple insoluble dans un cya- 
nure alcalin soluble. 

Les cyanures doubles se divisent en deux classes : ceux 
qui sont stables et ceux instables. 

Les cyanures doubles instables se décomposent parles 
acides dilués, le cyanure insoluble se précipite et il y a 
mise en liberté d'acide cyanhydrique; ce dégagement 
gazeux résulte de Faction de Tacide employé sur le cya- 
nure alcalin existant. 

Les cyanures stables, au contraire, résistent à Faction 
des acides dilués. Il y a simplement substitution do 
rhydrogèneau potassium (le cyanure de potassium étant 
le cyanure généralement employé), et il se forme un 
cyanure double d'hydrogène et du métal lourd. 

Les solutions salines de presque tous les métaux 
donnent naissance, avec tous les cyanures doubles, à un 
phénomène de double décomposition. 

Par suite de ces différences, on considère ordinaire- 
ment les cyanures instables comme de vrais cyanures 
doubles, c'est-à-dire formés de deux cyanures simples, 
tandis que les cyanures stables résulteraient de la com- 
binaison du métal alcalin et du radical formé de l'union 
du cyanogène et du métal lourd. 

Celle hypothèse paraît se vérifier par les remarques 
suivantes : dans les cyanures doubles stables, le métal 
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lourd (et par métal lourd nous enlendons tout métal à 
TexceptioD des métaux alcalins ou alcalino-terreux) ne 
peut être décelé par ses réactions ordinaires; l'hydrogène 
peut, de plus, se substituer au métal alcalin; ils sont en 
outre neutres et non vénéneux. Dans les cyanures 
doubles instables, au contraire, Thydrogène ne peut se 
substituer au métal alcalin, le métal lourd et le cyanogène 
même sont de plus facilement reconnaissables par leurs 
réactifs. 

La nécessité d'exprimer la stabilité particulière de 
Tune des deux classes de ces composés les a fait dési- 
gner par des noms spéciaux : ferro, ferri, cobalto, chromo, 
chromi, platino-cyanure, etc. 

Parmi les cyanures doubles nous n'étudierons que les 
plus importants, et en premier lieu les ferrocyanures et 
les ferricyanures. 

ferrocyanures 

FERHOCYANUUE de potassium Fe(CAz)CK« = 368 

Le ferrocyanure de potassium a la composition sui- 
vante : 

/ Fe = 15,22 

100 Fe (CAz)« K* = ' CAz :rz i2,39 

' K = 42,39 



100,00 



Ce sel, que Ton désigne aussi sous les noms de ferro- 
cyanhydrate, cyanoferrure, cyanure double de fer et de 
potassium, hydroferrocyanate, prussiate jaune de potasse, 
répond àla formule Fe{CAz)^'K'*. Il cristallise avec 3 molé- 
cules d'eau en cristaux volumineux, clinorhombiques, de 
couleur jaune citron, flexibles, vitreux, de saveur salée et 
amère. Sa densité est 1,8:33. Il perd son eau de cristalli- 
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salion à ôO"* C, mais celle-ci ne disparaît complètement 
qu'à 100** C. Il se transforme alors en une poudre blanche. 
H est soluble dans Teau, qui en dissout 2 parties à froid 
et 4 parties à chaud. Sa solution aqueuse saturée à 15** C. 
a une densité de 1,444. 

ATabri de Tair, il fond au-dessous du rouge en donnant 
de Tazote, du cyanure de potassium et du carbure de fer : 

Fe(CAz)«K* = C^Fe + 4(CAzK) + Az^. 

Au contact de Tair, il se forme du cyanate de potasse 
el du peroxyde de fer. 

Calciné en présence d'un alcali, il se transforme entiè- 
rement en cyanure de potassium : 

Fe (C Az)« K* + CO^K» = 6 (C AzK) + FeO + CO^ 

Ces diverses réactions ont une extrême importance et 
sont utilisées, comme nous le verrons en détail plus loin, 
dans la fabrication industrielle des cyanures. 

L'oxygène n'exerce pas d'action sur le ferrocyanure 
de potassium, mais Tozone, le courant voltaïque, le 
chlore, le brome, Tacide azotique étendu, le peroxyde de 
plomb, le bioxyde de manganèse, le permanganate de 
potasse le transforment soit entièrement, soit en partie 
en ferricyanure de potassium. 

Ces diverses réactions peuvent s'exprimer ainsi : 

Avec le chlore : 

2[Fe(CAz)«K^] + CP ^ Fe»(CAz)'=»K6 + 2{Ka). 

Avec le courant électrique : 

2;Fe(CAz)«K»] + âfH^O) = 2(K0H) + H'^ + FeMCAzj'^K*, 
etc. 

Ces deux réactions sont utilisées industriellement dans 
la préparation du ferricyanure de potassium. 
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Le soufre le convertit en sulfocyanate. 
Le ferrocyanure de potassium traité par l'acide sulfu- 
rique étendu donne de l'acide ferrocyanhydrique : 

Fe{CAz)6K^ + 2(S0^H») = 2(S0^K^) + Fe{CAz)«H^ 

Cet acide ferrocyanhydrique est un acide parfaitement 

défini auquel on peut attribuer, selon Friedel, la formule 

suivante : 

AzH 



C 

^Az = C/\C = AzH 

^^^Az = djc = AzH 



z[Jc = 
c 

II 

AzH 

Avec l'acide sulfurique concentré il se forme de l'oxyde de 
carbone, des sulfates de fer, de potasse et d'ammoniaque : 

Fe(CAz)«K* + 6(S0*H«) + 6(H20) = 6(C0) -f- SO*Fe 

+ 2(S0«K^) + 3 [S0*(AzH^)2]. 

Cette réaction peut s'expliquer ainsi : l'acide sulfurique 
s'est combiné au fer et au potassium sous forme de sul- 
fates; l'acide cyanhydrîque, en présence d'eau, a donné du 
formiate d'ammoniaque, qui, sous l'action de l'acide sulfu- 
rique, s'est converti en ammoniaque et oxyde de carbone. 

L'ammoniaque ainsi obtenue se combine alors à l'acide 
sulfurique existant pour former du sulfate d'ammo- 
niaque, tandis que l'oxyde de carbone se dégage. 

Les autres ferrocyanures alcalins de soude et d'am- 
moniaque ont des propriétés assez voisines. 

Ils sont solubles dans l'eau, insolubles ou peu solubles 
dans l'alcool. 

Le ferrocyanure de sodium Fe (CAz)'^ Na* + i2H^0 a 
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été proposé pour remplacer le ferrocyanure de potas- 
sium, mais jusqu'alors son emploi n'a pu devenir indus- 
triel, par suite de Ténorme quantité d'eau de cristallisa- 
tion qu'il renferme et qui rendrait son transport beaucoup 
plus onéreux. 

Les ferrocyanures alcalitio-terreux sont blancs et inso- 
lubles. 

Les autres ferrocyanures métalliques ont des couleurs 
variées utilisées fréquemment en analyse chimique. 

Les plus intéressants sont ceux de baryum, blanc, très 
soluble ; de cuivre au maximum, blanc; de cuivre au mini- 
mum, rouge; de nickel, blanc verdàtre; de plomb, blanc. 

Le ferrocyanure de fer est, parmi ces derniers, extrê- 
mement intéressant; le ferrocyanure ferrique est plus 
connu généralement sous le nom de bleu de Prusse 
[Fe(CAz)s]3Fe4 + 18H*^0. 

Ce bleu de Prusse se forme par l'action d'un sel de fer 
au maximum sur le ferrocyanure de potassium. 

3[Fe(CAz)«K»] + 2(Fe2Cl«) = [Fe(CAz)«J'Fe^ + 12(KC1). 

Il est constitué par une poudre bleu foncé, inodore, 
insipide. Sa cassure est à reflets cuivrés. Il ne peut 
perdre complètement son eau de cristallisation qu'en se 
décomposant. 

Il est insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, les acides 
faibles. Le tartrate d'ammoniaque et l'acide oxalique le 
dissolvent, la solution est violette dans le premier cas, 
et bleue dans le second. 

Calciné, il donne de l'acide carbonique, de l'eau, du 
carbonate et du cyanhydrale d'ammoniaque. 

Mis en contact avec de l'acide sulfurique concentré, il 
se transforme en une masse blanche poisseuse, qui, addi- 
tionnée d'eau, reproduit le bleu de Prusse. 
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L'acide chlorhydrique ne Tatlaque que lentement. La 
polasse le dédouble en hydrate ferrique et ferrocyanure 
de potassium. Cette réaction est utilisée dans l'industrie 
de la préparation du ferrocyanure de potassium extrait 
des masses d'épuration du gaz d'éclairage. Les carbonates 
alcalins agissent de la même façon, mais plus diffici- 
lement. 

On donne le nom de bleu de Prusse soluhle au composé 
formé par la réunion du bleu de Prusse ordinaire et du 
ferrocyanure de potassium. 

FEHUICYANURES 

A côté des ferrocyanures se place une autre classe de 
cyanures doubles qui en dérivent; ce sont les ferri- 
cyanures. 

On peut considérer les ferricyanures comme des doubles 
ferrocyanures moins 2 atomes de métal : 

2 Fe(CAz«)K^] —K^ = Fe2(CAz)««K«. 

Le radical ferrocyanogène Fe(CAz)^ tétratomique, 
s'ajoutant a lui-même en échangeant deux atomicités, se 
change en radical héxatomique Fe^(CAz)*^ 

Divers auteurs considèrent les ferricyanures comme 
des cyanures doubles de fer au maximum et d'un autre 
mêlai; d'autres pensent au contraire qu'ils résultent de 
l'union d'un mêlai avec le radical Fe-(CAz)*'*. 

On connaît les ferricyanures de potassium, rouge ; 
d'argent, orangé ; de baryum et de potassium, noir; de 
calcium, aurore; de cobalt, rouge; de cuivre, jaune; de 
nickel, vert jaunâtre. 

Seuls les ferricyanures alcafias el alcalino-terreux sont 
solubles, les autres sont en général insolubles. 



ÉTUDE DU CYANOGÈNE ET DE SES DÉRIVÉS 43 

Le plus ioléressant est le ferricyanure de potassium 
Fe-{CAz)**K^, désigué aussi sous le nom de cyaniferrure, 
ou cyanoferride, prussiale rouge de potassium. La décou- 
verte de ce sel est due à Gmelin. Sa composition centési- 
male est la suivante : 

i Fe = 17,02 

iOO[Fe»(CAz)^*K«l = CAz zrr 47,42 

f K = 35,56 

100,00 

11 se présente sous forme de cristaux rouges, clinorhom- 
biques, anhydres. Sa densité est de 1,800 suivant les 
uns, 1,845 suivant les autres. Sa saveur est saline. Il est 
soluble dans Teau, surtout dans Teau chaude ( 1 partie dans 
3,03 parties d'eau à 4%4 C. ; densité de la solution, 1,151). 

A 104° C. 1,22 parties d'eau dissout 1 partie de sel, la 
solution a alors une densité de 1,265. 

Les solutions de ferricyanure étendues sont jaune 
orangé; concentrées, elles sont jaune brun. 

Sa solution s'altère à la lumière et à rébuUition, il se 
forme du ferrocvanure. 

L'alcool le précipite de ses solutions. 

Soumis à l'action de la chaleur, il décrépite, et se 
décompose en azote, cyanogène, ferrocyanure, bleu de 
Prusse, paracyanogène et carbure de fer. 

11 brûle dans la flamme d'une bougie en donnant des 
éliocelles de fer. 

L'électrolyse, les agents réducteurs comme l'hydro- 
gène sulfuré le transforment en ferrocyanure : 

2[Fe^(CAz)^2K«] + 2(H2S) = 3[Fe(CAz)«K'j 

+ Fe(CAz)«H*+2S. 

L\icide azotique le transforme en nilraté et nitroprus- 
sia(e de potasse. 



W^' 
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Le prussiate rouge suroxyde la plupart des oxydes 
métalliques. 

L'acide chlorhydrique décompose la solution de ferri- 
cyanure de potassium, qui se transforme en ferricyanure 
de fer. 

L'ammoniaque donne du ferrocyanure de potassium, 
du ferrocyanure d'ammonium et de l'azote. 

Le soufre, le phosphore, l'acide sulfureux, les sulfites 
sont oxydés. L'acide oxalique, les oxalates sont transfor- 
més en carbonates. Les matières organiques en général, 
et surtout en présence des sels ferriques, exercent égale- 
ment une action réductrice sur le ferricyanure de potas- 
sium. Toutes ces réactions se font surtout avec une 
grande facilité, si l'on opère en liqueurs alcalines. 

Le ferricyanure de potassium donne, dans la dissolu- 
tion d'un sel ferreux, un beau précipité bleu. C'est ce 
précipité que l'on désigne sous le nom de bleu de Tmyi- 
hull (Fe^(CAz)*^ + xWO). Ce bleu se distingue du bleu 
de Prusse en ce que, traité à chaud par le carbonate de 
potasse ou la potasse, il donne de l'hydrate ferroso-fer- 
rique et du prussiate jaune; le bleu de Prusse donnant 
dans les mêmes conditions de l'hydrate ferrique : 

Fe»(CAz)«» + 8(K0H) = 2Te(CAz)«K^j + Fe3(0H)». 

Fe2(OH)« + Fe(0H)ï 

De même qu'aux ferrocyanures correspond un acide, 
l'acide ferrocyanhydrique, aux ferricyanures correspond 
l'acide ferricyanhydrique Fe^(CAz)*-H^ qui, si on le repré- 
sente suivant le schéma indiqué par Friedel, peut s'écrire 
ainsi : 

HAz^G C = Az Az — C Czr=AzH 

lîAz -:: C< \C - Az ^ Fe — Fe ^ Az = C( )g := AzII 
HAzi=C G:=Az ""^ ^ Az=-:C C=:AzH 
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Parmi les autres cyanures doubles intéressants, il nous 
faut citer les cobalticyanures, les mangano et les manga- 
nicyanures, et enfin les platino et les platinicyanures. 

COBALTICYANURES 

Le cobalticyanure cobalteux est semblable au bleu de 
TurnbulL L'acide coballicyanhydrique est un acide assez 
énergique qui décompose les carbonates, dissout le fer 
el le zinc avec dégagement d'hydrogène, et neutralise les 
bases alcalines. Les plus intéressants parmi les cobalticya- 
nures sont ceux de potassium Co^(CAz)*2K®, sel anhydre, 
légèrement jaunâtre, peu soluble dans Teau et insoluble 
dans l'alcool ; de cuivre Co2(CAz)«2Cu3 + TH^O, bleu clair, 
insoluble dans l'eau et les acides, soluble dans l'ammo- 
niaque. Le cobalticyanure de nickel Co2 (CAz) *2isfi3 ^ 2H^0 
bleu à l'état humide et verdâtre s'il est desséché, inso- 
luble dans l'eau et les acides, soluble dans l'ammo- 
niaque. 

Les cobalticyanures ne sont pas toxiques, ils sont en 
tous points analogues aux ferricyanures. 

MANGANOCYANURES 

Les manganocyanures sont très altérables à l'air qui 
les transforme en manganicyanures également très dé- 
composables. Leur solution n'est stable qu'en présence 
du cyanure de potassium. 

PLATLNOCYANURES 

Les platinocyanures répondent à la formule générale 
Pt(CAz)^M^. On les considère soit comme des combinai- 
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sons du cyanure de platine avec un cyanure basique, soit 
comme provenant de Tunion d'un métal avec le radical 
Pt(CAz)® diatomique. 

Les platinocyanures solubles s'obtiennent par la dis- 
solution du cyanure platineux dans un cyanure alcalin ou 
bien en précipitant le chlorure platineux par le cyanure 
de potassium. Les autres platinocyanures s'obtiennent 
par double décomposition. 

Les platinicyanures prennent naissance par Faction 
des oxydants sur les platinocyanures. Leur mode de for- 
mation est douteux; actuellement la meilleure hypothèse 
connue est celle de M. Hadow, qui considère les platini- 
cyanures comme une combinaison du platinocyanure 
avec l'agent oxydant dont on s'est servi pour les obtenir. 

A IJROCY ANCRES 

Nous insisterons un peu plus longuement sur les cya- 
nures doubles d'or ou aurocyanures, étant donné l'actua- 
lité de la question, et l'importance qu'ils ont fait acquérir 
à l'industrie des cyanures. 

Le cyanure aureuxse combine facilement avec les cya- 
nures des autres métaux pour donner des cyanures 
doubles, parmi lesquels nous citerons : 

1** Le cyanure aurosoammonique Au (CAz)'AzH\ obtenu 
en mélangeant des solutions saturées de sulfite d'ammo- 
niaque et de cyanure auricopotassique. 11 est très soluble 
dans l'eau et l'alcool. 11 se décompose entre 200-250° C. 

2° Le cyanure aurosopotassique ou aurocyanure de po- 
tassium Au(CAz)-K, obtenu par dissolution du cyanure 
d'or, del'oxyded'or ou de l'or fulminant dans le cyanure 
de potassium. Il cristallise en écailles nacrées, anhydres, 
incolores, de saveur salée, inaltérables à l'air, solubles 
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dans 7 parties d'eau froide, plus solubles dans Teau 
bouillante, peu solubles dans Talcool, insolubles dans 
Téther. Il se décompose en vase clos, avec dégage- 
ment de cyanogène et en laissant du cyanure de potas- 
sium et de Tor. Les acides le décomposent en cyanure 
aureûx. 

Le cyanure auricopotassiqueouauricyanure Au(CAy.)^K 
se présente sous forme de gros cristaux incolores, efflo- 
rescents, fusibles en un liquide qui dégage du cyano- 
gène et laisse comme résidu de Tor métallique. 

NITROPKUSSIATES 

Les nitroprussiates ou nitroferricyanures résultent de 
Faction de l'acide azotique sur les ferro ou les ferricya- 
nures. D'après Gerhardt la formation de ces composés 
serait plutôt due à Taction du bioxyde d'azote qui serait 
fourni par Tacide nitrique. 

Cet auteur leur donne comme formule : 

Fe(CAz)5(AzO)M2 ou Fe2(CAz)*»(AzO)2M» 

ce sont des ferrocyanures non saturés, où le radical (CAz) 
serait remplacé par AzO, ou des ferricyanures où 2(AzO) 
remplacerait le groupe 2 (CAz) M. 

Ce sont des sels généralement fort colorés. Ceux de 
potassium, de sodium, d'ammonium, de baryum, de cal- 
cium et de plomb sont rouge foncé, très solubles et net- 
tement cristallisés. Ceux de cuivre, d'argent, de zinc, de 
fer, de nickel sont insolubles. Les alcalis les décom- 
posent; de même que l'acide sulfurique concentré; 
quelques-uns dissolvent le bleu de Prusse. Ils donnent 
avec les sulfures une coloration pourpre peu stable; à 
chaud, il se forme des nitrosulfures. 
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COMPOSÉS OXYGÉNÉS DE CYANOGÈNE 

ACIDE GYANIQUE (CAz)OH = 43 

; C = 27,90 

.An/.w ^rx„ ^ Az= 32,56 
100(CAz)OH= 0=37,21 

( H = 2,33 
100,00 

L'acide cyanique est un composé oxygéné du cyano- 
gène, qui fut découvert en 1818 par Vauquelin, puis 
étudié par Wœhler et Liebig. 

Sa formule est (CAz)OH. Il est monoatomique. C'est un 
liquide incolore, d'odeur vive, dont la vapeur exerce une 
action irritante très prononcée sur les yeux. U est so- 
luble dans l'eau, mais sa solution se décompose rapide- 
ment en acide carbonique et ammoniaque. Il n'y a que 
sa solution dans l'éther qui soit susceptible de conserva- 
tion. Sa solution alcoolique chauffée donne naissance 
& de l'éther allophanique. 

Il donne avec les métaux des cyanates. Ce sont des 
sels assez stables, quand ils sont secs, sauf ceux de 
cuivre, de mercure et d'argent, mais la présence d'un peu 
d'eau les décompose en carbonate et ammoniaque : 

2r(CAz)0M] + 3(H20) = CO'M» + 2(AzH3) + CO^ 

Us sont généralement solubles ; ceux de plomb, de 
cuivre, mercure, argent ne le sont que très peu. 

Les acides étendus les décomposent en donnant de 
l'acide cyanique, mais surtout de l'acide carbonique et 
de l'ammoniaque. Avec les acides concentrés, il se forme 
de la cyanamélide. 

Les cyanates alcalins s'obtiennent par la calcination à 
l'air des cyanures correspondants, surtout en présence 
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(les oxydes métalliques, comme Toxyde de plomb, de 
manganèse, ou de cuivre. 



GYANATE DE POTASSIUM (CAzJOK= 81 
; 0=14,81 

( K = 48,14 
100,00 

Le cyanate de potassium se présente sous forme de 
cristaux transparents, anhydres, solubles dans Teau. On 
l'obtient ordinairement par l'action au rouge du bioxyde 
de manganèse sur le ferrocyanure de potassium. 11 est 
peu à peu décomposé par Tair humide et Feau en car- 
bonate de potasse et ammoniaque. 

Le potassium se dissout dans le cyanate fondu, et il 
se forme du cyanure et de Toxyde. 

Le cyanate de sodium (CAz) ONA a des propriétés ana- 
logues. 

Le cyanate d'ammoniaque (CAz)OH.AzH'^ est un iso- 
mère de l'urée qu'il reproduit par une élévation modérée 
de la température. 

Le cyanate d'argent est blanc, très soluble dans 
l'atnmoniaque et l'acide nitrique dilué. Chauffé il dé- 
tone assez violemment en laissant du carbure d'argent. 

ACIDE CYANURIQUE ET CYANURATES 

L'acide cyanurique fut découvert par Scheele et étudié 
successivement par SeruUas, Wœhler et Liebig. Il se 
produit dans de nombreuses réactions, mais le meilleur 
moyen de l'obtenir est celui indiqué par Wurtz, qui 
consiste à faire passer du chlore sec dans de l'urée fon- 

L nDCSTRIE DES CYAXl'KES. 4 
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due, et à traiter successivement le résidu par Teau froide 
et Teau bouillante. C'est une matière solide, cristallisée 
en octaèdres, dépourvue d'odeur et de saveur, assez 
soluble dans l'eau, l'alcool et les acides minéraux con- 
centrés. Sa réaction est nettement acide. Il esl volatil 
à 360" C. en se transformant en acide cyanique. 11 se 
décompose, par une ébuUition prolongée en présence des 
acides concentrés, en acides carbonique et ammoniaque. 
Il donne avec les métaux descyanurates, peu solubles, 
décomposables par les acides forts qui remettent l'acide 
cyanurique en liberté. Les cyanurates se transforment 
en cyanates sous l'influence de la chaleur. 



SULFOCYANURES 

Les sulfocyanures ou rhodanures comme on les désigne 
quelquefois, sont en réalité des sulfocyanates. Ils pro- 
viennent de Tunirn de l'acide sulfocyanique avec un 
métal. Cet acide sulfocyanique n'est que de l'acide cya- 
nique où l'oxygène a été remplacé par du soufre : 

(CAz)OH, (CAz)SH. 

Pendant longtemps on Ta considéré à tort comme 
rhydracide d'un radical complexe (CAz)S, le sulfocya- 
nogène. 

Les sulfocyanures ont pour formule générale (CAz)SM. 
La plupart sont solubles dans l'eau, l'alcool et Téther, 
surtout ceux des métaux alcalins. Ils forment facilement 
des sels doubles. Quant aux sulfocyanures des métaux 
lourds, ils sont insolubles, mais sont décomposés par 
ébullition avec les alcalis. Les acides étendus les décom- 
posent même à froid, sauf ceux d'argent, de mercure et 
de cuivre. Le permanganate de potasse les oxyde en 
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solution acide avec formation d'acide cyanhydrique et 
d'acide sulfurique." 

Parmi les divers sulfocyanures, nous n'étudierons que 
les plus intéressants. 

SL'LFOCY.VNURE DE POTASSIUM (C.Vz) SK = 97 
I G = 12,37 

K = 40,20 



100,00 



C'est un sel anhydre, extrêmement déliquescent, cris- 
tallisant en prismes ou en aiguilles, de densité 1,886 
à 1 ,906, très soluble dans Teau et dans l'alcool (130 parties 
dans 100 parties d'eau). Sa dissolution dans l'eau est 
accompagnée d'un notable abaissement de température 
(150 parties de ce sel dissous dans 100 parties d'eau à 
11^ C, déterminent une température de — 23'' C). Sa 
saveur est fraîche et piquante, et il est à noter qu'il n'est 
pas toxique. D'après certains physiologistes, il existerait 
dans la salive humaine. 

Calciné au contact de l'air, il se transforme en sulfate 
de potasse, il peut cependant supporter longtemps la 
température du rouge sombre sans se décomposer. 

En solution aqueuse, il se décompose lentement; 
celte décomposition est plus rapide sous l'action de la 
chaleur, et il se dégage de l'ammoniaque. 

Le chlore, l'acide azotique le décomposent. Chauffé 
avec un métal, il se forme du cyanure de potassium et un 
sulfure métallique 

(CAz) SK + Fe =-- (CAz) K + FeS. 

CeKe réaction a été pendant un certain temps utilisée 
comme procédé de préparation des cyanures alcalins. 
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Le sulfocyahure de sodium (CAz)SNa présente des 
propriétés analogues. 

Le sulfocyanure d'ammonium (CAz) S (AzH^) se présente 
sous forme de tables cristallines, très déliquescentes, 
très solubles dans Teau et Talcool (105 parties dans 
100 d'eau). Un mélange, à la température de 13"* C, de 
133 parties de ce sel avec 100 parties d'eau, détermine un 
abaissement de température de 31*" C). Il fond à 159^ C. 
Chauffé à 170° C, il se transforme en sulfo-carbamide 

AzH« 

Soumis à la distillation sèche, il se décompose en 
donnant de l'hydrogène sulfuré, du sulfure de carbone et 
de l'ammoniaque et laisse du mélam. Il dissout les sels 
d'argent. 

Le sulfocyanure d'argent est un précipité blanc, cail- 
lebotté, insoluble dans l'eau et l'ammoniaque* soluble 
dans les sulfocyanures d'ammonium et de potassium. 

COMPOSÉS ORGANIQUES 

L'acide cyanhydrique peut former avec les alcools, par 
substitution du groupe CAz à OH, des éthers cyanhy- 
driques que l'on peut ranger en deux catégories. 

Dans la première, la soudure du radical alcoolique a , 
lieu par le carbone; dans la seconde, elle se fait par 
l'azote. Ce sont des corps isomères. Les premiers sont des 
nifriles, ils répondent à la formule générale R — C = Az; 
les seconds sont des carbjlamines ou isonitriles, leur 
formule peut être représentée ainsi : R — Az = C Ce 
sont des corps très intéressants que nous ne saurions 
laisser passer sous silence. 
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NITRILES ET CARBYLAMINES 

Les nitriles dérivent des amides par déshydratation. 

Quelle que soit l'atomicité des alcools dont ils pro- 
viennent, ils possèdent des propriétés générales ana- 
logues, qui en font une classe de combinaisons nettement 
définie. 

Ces propriétés sont les suivantes : 

Soumis à l'influence de l'hydrogène naissant, ils fixent 
4 molécules de cet élément, et donnent des aminés pri- 
maires. 

Sous l'influence des agents d'hydratation, ils fixent 
2 molécules d'eau et se convertissent en sels ammonia- 
caux d'acides à même nombre d'atomes de carbone que 
l'élher cyanhydrique mis en jeu. C'est ainsi que, le cya- 
nure de méthyle donne de l'acétate d'ammoniaque. 

Ils fixent également 1 molécule d'hydrogène sulfuré 
en donnant des amides sulfurés. 

Ils se combinent aux hydracides, aux chlorures négatifs 
et au brome. 

Le premier type de la série des nitriles est l'acide 
cyanhydrique ou méthanenitrile H — C ^ Az. Parmi les 
plus intéressants, nous citerons : 

Le cyanure de méthyle ou acétonitrile, CH^.CAz, liquide 
incolore, volatil à 77°-78^ C, plus léger que l'eau (den- 
sité 0,81-0,83), d'odeur éthérée, piquante et aromatique. 
On peut l'obtenir par distillation de l'acétate d'ammo- 
niaque sur l'acide phosphorique anhydre. 

Le cyanure d'éthyle CH^.CH^.CAz ou propionitrile est 
un liquide incolore, à odeur alliacée, de densité égale 
à^0,78, bouillant à 96%5 C. 

Le cyanure de propyle CH^.CH^.CH-.CAz, de densité 
0,79 bout à 116^ C. 
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Le cyanure de bulyle C^H^CAz, de densité 0,816, bouil- 
lant à 126° C, le cyanure d'amyle C^H^^CAz, le cyanure 
d'allyle CH^CH.CH^.CAz, de densité 0,839, bouillant 
à 118° C et le cyanure de cétyle C* W'\CAz sont les seuls 
autres corps intéressants de cette série. 

Les éthers cyanhydriques de la seconde classe, ou car- 
bylamines, ont des propriétés toutes différentes des 
nitriles. Ils prennent généralement naissance par l'action 
des iodures alcooliques sur le cyanure d'argent : 

CH^I -f. Ag — Az = C z= Agi + CH3 — Az = C. 

Les carbylamines se distinguent des nitriles, leurs iso- 
mères, par leur odeur souvent repoussante, par leur 
point d'ébullition plus élevé, leur propriété de se combi- 
ner directement aux acides, et enfin par l'action exercée 
sur eux par les agents d'hydratation et d'oxydation. 

Dans ce cas, comme les nitriles, ils donnent deux pro- 
duits, l'un fixe, Tautre variable, suivant l'éther employé. 
Mais ici le produit fixe n'est plus l'ammoniaque, et le 
produit variable un acide plus ou moins riche en carbone ; 
le premier est toujours l'acide formique, tandis que le 
produit variable est une ammoniaque composée. C'est 
ainsi que la méthylcarbylamine, Téthylcarbylamine, 
l'amylcarbylamine donnent respectivement, sous l'action 
d'un agent d'hydratation, en fixant 2 molécules d'eau, de 
la méthylamine, de l'éthylamine, de l'amylamine. 

ÉTHEUS CYANIQUES 

L'acide cyanique donne également, par son union avec 
les radicaux alcooliques, des élhers cyaniques, ou carbi- 
mides alcooliques. Nous ne citerons que le cyanate 

d'éthyle Az \ p2U5' ^^ cyanate de méthyle, le cyanate de 
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bulyle. Ce sont des liquides mobiles, d'odeur repoussante, 
à point d'ébuUition élevé, que la potasse transforme en 
aminés primaires. C'est à Wurtz que l'on doit leur décou- 
verte et leur étude. Mais ce ne sont pas là les vrais 
éthers cyaniques. 

Ceux-ci, en effet, ont été. découverts par M. Cloez. Us 
sont isomères des éthers de Wurtz, mais ils présentent 
sur ceux-ci cette différence que, sous l'influence des 
agents d'hydratation, ils ne donnent plus des aminés et 
de l'acide carbonique comme les carbimides, ils se com- 
portent comme de véritables éthers ordinaires, et repro- 
duisent l'alcool dont on est parti et un cyanate ou un 
cyanurate. Leur densité est aussi plus élevée. 



CHAPITRE m 



I. — CARACTÈRES ANALYTIQUES 



ACIDE CYANHYDRIQUE 

Les caractères analytiques de Tacide cyanhydrique son 
les suivants : 

Nitrate d'ay^gent : Précipité blanc, soluble dans Tam- 
moniaque et dans l'acide azotique bouillant. 

Sels de fer en présence des alcalis : en ajoutant à la 
liqueur un peu de potasse, puis quelques gouttes de sel 
ferroso-ferrique, il se forme un précipité, que Ton traite 
par un excès d'acide chlorhydrique. L'oxyde de fer se 
dissout et le liquide reste coloré en bleu foncé par le 
bleu de Prusse en suspension. 

Le procédé suivant permet de rechercher jusqu'à 
1/2000^ d'acide cyanhydrique : à la liqueur à examiner 
on ajoute un peu de potasse et du sulfate de cuivre, il se 
forme un précipité de cyanure et d'hydrate de cuivre. 
En le traitant par l'acide chlorhydrique, l'hydrate se 
dissout, le cyanure de cuivre blanc reste insoluble. 

Le procédé de Liebig et Taylor est également très sen- 
sible. Il consiste à faire passer l'acide cyanhydrique à 
Total de sulfocyanate d'ammoniaque par chauffage jus- 
qu'à décoloration avec du sulfhydrate d'ammoniaque. Ce 
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siilfocyanate, additionné d'un sel ferrique, donne immé- 
diatement une coloration rouge sang. 

CYANURES 

Azotate d'argent. — Précipité blanc eaillebotté, soluble 
dans un excès de réactif, soluble dans l'ammoniaque, 
insoluble dansTacide azotique étendu. 

Chauffé, ce précipité dégage du cyanogène brûlant 
avec une flamme pourpre. 

Sel ferroso-fenHque. — Précipité vert sale avec les 
solutions neutres; en liqueur alcaline, précipité de bleu 
de Prusse et d'oxyde ferroso-ferrique. Ce dernier se 
dissout, laissant le bleu de Prusse, quand on ajoute un 
acide. 

Sulfure de cuivre et la teinture de gaïac^ si on acidulé 
par une goutte d'acide chlorhydrique, coloration bleue 
intense. 

Acides. — Dégagement d'acide cyanhydrique, recon- 
naissable à son odeur d'amandes amères. 

Chloriœe de calcium. — Ne donne pas de précipité. 

Sulfhydrate d'ammoniaque. — En traitant à chaud, 
puis évaporant à sec le résultat de la combinaison, on 
obtient, par addition d'un sel de fer au maximum, une 
coloration rouge sang. 

FERROCYANURES 

Chlorure de calcium, — Précipité, en solution très 
concentrée. Si la liqueur est moyennement concentrée, 
le précipité ne se produit pas. 

Azotate d^argent. — Précipité brun rouge, insoluble 
dans Tacide azotique et dans Tammoniaque. 
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Sulfate ferreux. — Précipité blanc, devenant rapide- 
ment bleu par oxydation sous Tinfluence de Tair, et ins- 
tantanément par le chlore ou Tacide nitrique. 

Chlo7^re fey^rique. — Précipité de bleu de Prusse 
insoluble dans Tacide chlorhydrique, décomposable par 
la potasse à Tébullition. 

Sulfate de cuivre, — Précipité rouge brun insoluble 
dans Tacide chlorhydrique. 

Acide sulfurique concentré, — A chaud, dégagement 
d'oxyde de carbone pur. Si Tacide est étendu, dégage*- 
ment d'acide cyanhydrique. 



FERRICYANURES 

Azotate d'argent. — Précipité jaune orangé, très so- 
luble dans Tammoniaque, insoluble dans Tacido nitrique. 

Chlorure de calcium, — Pas de précipité. 

Sulfate ferreux, — Précipité bleu, insoluble dans 
l'acide chlorhydrique. 

Chlorure ferrique. — Coloration brune. 

Sulfate de cuivre, — Précipité vert jaunâtre, insoluble 
dans l'acide chlorhydrique. 

Acide sidfurique. — Mêmes réactions que pour les 
ferrocyanures. 

SLLFOCYANLRES 

Nitrate d'argent, — Précipité blanc, floconneux, so- 
luble dans un excès de la liqueur primitive, et peu 
soluble dans l'ammoniaque. 

Chlorure de calcium, — Pas de précipité. 

Chloy^ure ferynque. — Coloration rouge sang, stable 
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eu préseQce de i'acide chlorhydrique, mais disparaissant 
sous rinfluence de la chaleur, de l'acide nitrique, de 
Tacide sulfureux, des hyposul6tes, ou des alcalis. 

Sulfate de cuivy^e et acide sulfureux. — Précipité blanc 
de sulfocyanure de cuivre, insoluble dans les acides, 
soluble dans Tammoniaque. 

Acétate de plomb. — Précipité cristallin, mais ne se 
formant qu'au bout de quelque temps. 

Acide sulfurique ou chlorhydrique, — Si la liqueur 
est étendue et froide, rien ; au bout de quelque temps, 
coloration jaune, puis dépôt jaune d'acide persulfocya- 
oique. 

A chaud, dégagement d'acide carbonique, de sulfure 
de carbone, d'hydrogène sulfuré. 

Acide nitrique étendu. — A chaud, dépôt jaune de 
persulfocyanogène. 

Acide molybdique dissous dans l'acide chlorhydrique: 
coloration rouge que l'éther enlève à la liqueur. 



CYANATES 

Azotate d'argent. — Précipité blanc, décomposable 
par la chaleur, soluble dans l'ammoniaque et l'acide 
nitrique. 

Acétate de plomb. — Précipité blanc, cristallin, so- 
luble dans l'eau bouillante (distinctif de l'acide cyanhy- 
drique). 

Acide sulfuynque étendu et froid. — Dégagement 
d'acide carbonique, odeur piquante due au mélange de 
cet acide avec l'acide, cyanique non décomposé. 
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II. ~ PROCEDES DE DOSAGE DES DIVERS PRODUITS 
DP L'INDUSTRIE DES COMPOSÉS CYANÉS 

CYANURES 

Méthode de Liebig. — Ce procédé est voluméirique et 
basé sur les réactions suivantes : si à une solution de 
cyanure de potassium on ajoute une solution de nitrate 
d'argent, il se forme du cyanure d'argent, soluble dans 
le cyanure de potassium tant que celui-ci existe dans la 
liqueur. Le précipité de cyanure d'argent ne se forme 
d'une façon persistante que lorsque tout le cyanure de 
potassium sera transformé en cyanure double. L'appari- 
tion d'un louche indique la fin de la réaction : 

CAzK -f- AzO^Ag = (CAz) Ag + AzO^K, (1) 

CAzK + (CAz) Ag = (CAz)2KAg, (2} 

soit : 

2(KCAz) + AzO^Ag = (CAz)'KAg + AzO'K. (3) 

1 molécule, soit 170 grammes d'azotate d'argent néces- 
site donc 2 molécules de cyanure de potassium, soit 
130 grammes, pour former 1 molécule de cyanure double 
d'argent et de potassium. On prépare une liqueur 
d'argent à iS^^OSô de nitrate d'argent pur par litre, et, 
d'autre part, on fait une solution de 1 gramme de 
cyanure de potassium dans 100 centimètres cubes d'eau 
distillée dont on prélève 10 centimètres cubes. On y ajoute 
quelques gouttes d'une solution de chlorure de sodium 
et on fait couler goutte à goutte la solution de nitrate 
d'argent jusqu'à formation d'un trouble persistant. 
Chaque dixième de centimètres cubes de nitrate d'argent 
employé correspond à 1 milligramme de cyanure dépotas- 
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siiim. Il est bon de faire trois ou quatre titrages et de 
prendre la moyenne. 

Ce mode de dosage est applicable aux solutions d'acide 
cyanhydrique, mais il faut préalablement les saturer par 
la potasse. 

Si le cyanure renferme des chlorures, il s'ensuit que 
le résultat manque d'exactitude. Dans ce cas, il vaut 
mieux opérer par voie pondérale. On précipite la solu- 
tion de cyanure par le nitrate d'argent. Le précipité est 
recueilli sur un filtre, lavé, séché et pesé. Puis on le 
porte h l'ébullition avec de l'acide chlorhydrique qui 
transforme le cyanure d'argent en chlorure d'argent. On 
filtre, on sèche et pèse à nouveau. De l'augmentation de 
poids on déduit la quantité de cyanure. 

1 gramme de cyanure de potassium pur doit donner 
2*',058 de cyanure d'argent. 

Méthode de Fordos et Gelis. — Cette méthode est très 

recommandable. Elle est basée sur la propriété du 

cyanure de potassium de décolorer une solution d'iode 

dans l'alcool ou Tiodure de potassium. La réaction est la 

suivante : 

CAzK + P == Kl + CAzI 

il se formé donc de Tiodure de potassium et de Tiodure 
de cyanogène, tous deux incolores. La fin de la réaction 
sera donc indiquée par la coloration jaune due à l'iode en 
excès. 

La solution d'iode est préparée en dissolvant 
40 grammes d'iode pur dans 1 litre d'alcool à 33^ On 
dissout, d'autre part, 5 grammes du cyanure à essayer 
dans 500 centimètres cubes d'eau distillée. On prélève 
50 centimètres cubes de cette solution, et on les verse 
dans un ballon de 2 litres; on ajoute 1 litre d'eau et 
100 centimètres cubes d'eau de seltz. 
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Celle addition d'eau de sellz a pour but de faire passer 
les bases et les carbonates à Tétat de bicarbonates qui 
n'absorbent pas Tiode. On fait alors couler goutte à 
goutte de la solution d'iode, en agitant constamment jus- 
qu'à la coloration jaune caractéristique de l'iodure de 
potassium ioduré. 

Du volume de liqueur d'iode employé on déduit la 
quantité de cyanure sachant que 254 grammes d'iode 
sont absorbés par 65 grammes de cyanure de potassium: 

Si, à la fin de l'opération, la liqueur, colorée par 
quelques gouttes d'iode en excès, est louche au lieu d'être 
transparente, c'est un indice de la présence de sulfures 
alcalins. Dans ce cas, on recommence le titrage, après 
avoir préalablement éliminé le sulfure alcalin à l'aide 
d'une dissolution d'acétate de plomb ou de sulfate de 
zinc, filtré et lavé avec soin. 

Le tableau de la page suivante, dû à MM. Fordos et 
Gelis, permet d'éviter tout calcul et donne directement 
la richesse en cyanure. 

ANALYSE DU CYANURE DE POTASSIUM COMMERCIAL 

Les procédés sont assez nombreux. Nous ne citerons 
que les plus intéressants et les plus susceptibles d'appli- 
cations, soit dans la fabrication elle-même, soit dans les 
mines d'or. 

Le cyanure commercial est souvent accompagné d'im- 
puretés telles que carbonate, sulfate, cyanate, formiate, 
sulfure, ferrocyanure, sulfocyanure et quelquefois chlo- 
rure de potassium. 

On recherchera les carbonates en dissolvant le sel 
dans l'eau. La solution fera efTervesccnce par les acides 
et se troublera par l'eau de chaux. 
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Les cyanates peuvent se rechercher de deux façons : 
ou bien le sel sera épuisé par Talcool à 84'' et par addi- 
tion d'acide chlorhydrique concentré à la liqueur spiri- 
tueuse, on obtiendra un dégagement d'acide carbonique; 
ou bien on peut ajouter à la solution alcoolique du 
chlorhydrate d'ammoniaque et faire bouillir; il se for- 
mera de Turée que Ton séparera en évaporant à siccité 
au bain-marie et reprenant le résidu par Talcool; l'urée, 
au contact d'un hypobromite alcalin, donne un dégage- 
ment d'azote. 

En ajoutant quelques gouttes de bichlorure de mercure 
à la solution bouillante du cyanure, il se produira un 
précipité de calomel, indice de la présence des formiates. 

Le sulfure de potassium pourra se rechercher à l'aide 
des sels de plomb (précipité noir). 

Si le cyanure contient du ferrocyanure, sa solution 
aqueuse donnera avec un sel de fer au maximum un pré- 
cipité de bleu de Prusse (le sel pur donne un précipité 
verdâtre). 

La présence du sulfocyanure sera recherchée en trai- 
tant la solution par un léger excès d'acide chlorhydrique 
puis par le perchlorure de fer, il se formera une colora- 
tion rouge. 

L'existence des chlorures sera contrôlée en précipitant 
la solution par un léger excès de nitrate d'argent. Si le 
précipité formé se dissout entièrement dans l'acide 
nitrique h l'ébullition, le cyanure ne renferme pas de 
chlorure. 

Procédé de M, 0. Heytiij [Zeitschrift fïtr angewandte 
C/i^m/^, 1901,p.619). 

Dosage des cyanates, — Le procédé est basé sur la 
décomposition des cyanates par l'acide chlorhydrique ou 
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Tacide sulfurique, décomposilion qui donne lieu à la 
formation d'un sel ammoniacal : 

(CAz)OK -f 2HCI + H^O = KCl + AzII*Cl + C0^ 
2(CAz)0K + 2(S04P) + 2(1120) 
=- (AzH*)2S0» + SO»K» + 2C02. 

On dissout O^^B à 0«',5 de cyanure dans quelques 
centimètres cubes d'eau, dans une capsule de porcelaine. 

A la solution obtenue on ajoute de Tacide chlorhy- 
drique ou sulfurique dilué, on évapore à sec au bain- 
marie et on reprend par Teau. Dans cette solution, on 
dose l'ammoniaque, en la faisant bouillir avec de la 
soude. 

L'ammoniaque est recueillie dans une solution d'acide 
sulfurique 1/5 normale que l'on titre à nouveau après 
l'opération en présence de la fluorsecéine comme indica- 
teur. 

Dosage du potassium. — Si on effectue ce dosage par 
le chlorure de platine après décomposition des cyanates 
par l'acide chlorhydrique, la présence du chlorure d'am- 
monium peut conduire à des erreurs. Il faut, une fois la 
décomposition des cyanates par l'acide chlorhydrique 
faite, dans une capsule de platine, chasser le chlorure 
d'ammonium par calcination au rouge sombre. 

DOSAGE DE l'acide CYANHYDRIQUE MÉDICINAL ET DANS LES EAUX 
DISTILLÉES d'amandes AMÈRES OU DE LAURIER-CERISE (mÉTHODE 
DE M. BUIGNEt). 

Cette méthode est basée sur ce fait, que si, à une solu- 
tion d'acide cyanhydrique ou d'un cyanure alcalin conte- 
nant un excès d'ammoniaque, on ajoute une solution d'un 
sel de cuivre, il se forme d'abord un cyanure double de 
cuivre et d'ammonium, qui est incolore. Lorsque la réac- 

L^IHDUSTRIE DES CYANURES. ^ 
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lion est terminée, l'ammoniaque réagit sur le sel de 
cuivre ajouté en donnant la coloration bleue caractéris- 
tique de ces sels. C'est Tindice de la fin de la réaction 
qui est la suivante : 

4[(CAz)AzH^] + S0''Cu 
= SO«(AzH»)« + (CAz)> Cii,2i(CAz)AzH^]. 

On se sert d'une solution de sulfate de cuivre, conte- 
nant 23*', 102 de ce sel cristallisé pur et non effleuri par 
litre d'eau. A 1 centimètre cube d'acide cyanhydrique 
médicinal, ou 100 centimètres cubes d'eau de laurier- 
cerise ou d'amandes amères, ou 5 décigrammes de cya- 
nure alcalin dissous dans environ 100 centimètres cubes 
d'eau, on ajoute 10 centimètres cubes d'ammoniaque et 
on agite. Puis, on fait couler goutte à goutte et en agitant 
constamment la liqueur cuivrique jusqu'à coloration 
bleu violacé persistante. Chaque goutte de la solution de 
cuivre détermine d'abord une tache rose, passant ensuite 
au mauve dès que la réaction est sur le point d'être ter- 
minée. A ce moment, on doit la verser avec précaution. 
Cette méthode n'est guère applicable que pour le titrage 
de l'eau de laurier-cerise ; elle donne en effet des résul- 
tats manquant d'exactitude, surtout si Ton a ajouté une 
trop grande quantité d'eau, le cyanure cuproammo- 
nique étant décomposé par leau. 11 arrive même parfois 
que dans le titrage de l'eau de laurier-cerise, il se produit 
dès les premières gouttes de solution cuivrique, une 
teinte violette persistante, qui trouble la netteté de la 
réaction, surtout à la fin. On peut toutefois y remédier, 
par addition de carbonate d'ammoniaque (10 centimètres 
cubes environ d'une solution renfermant 1 partie de ce 
sel dans 4 parties d'eau et 1 partie d'ammoniaque pure 
concentrée). 
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FERROGYAxNURES 

Le procédé de dosage le plus généralement employé 
dans rindustrie du ferroeyanure de potassium est dû à 
Erlenmeyer : il est basé sur la précipitation du ferroeya- 
nure à l'état de bleu de Prusse. 11 est à la fois 1res 
rapide et très exact. 

Un autre procédé est basé sur les remarques suivantes : 
Lorsqu'on traite une solution acidulée de ferroeyanure 
brut par le permanganate de potasse, le ferroeyanure de 
potassium seul donne naissance à un produit d'oxyda- 
tion apte à régénérer la matière primitive sous l'action 
de Foxyde ferreux en solution alcaline, tandis que toutes 
les autres matières oxydées ne sont pas affectées parce 
même oxyde ferreux. 

Le mode opératoire est alors le suivant : 

On dissout 3 grammes de ferroeyanure dans l'eau et 
Ton introduit cette solution dans un ballon jaugé à 
500 centimètres cubes. On acidulé par l'acide sulfurique 
et on ajoute une solution concentrée de permanganate 
de potasse, jusqu'à coloration rouge persistante après 
plusieurs minutes d'agitation. On laisse ensuite reposer 
pendant une demi-heure.. On additionne alors la liqueur 
d'un grand excès de soude caustique et on porte à la 
température de l'ébuUition en agitant constamment. A la 
solution chaude on ajoute du sulfate de fer, jusqu'à for- 
mation d'un précipité noir d'oxyde de fer magnétique. On 
laisse refroidir, on complète à 500 centimètres cubes avec 
de Teau et on filtre. Sur une portion quelconque du filtrat 
acidulé par l'acide sulfurique, on dose le ferroeyanure à 
l'aide d'une solution titrée de permanganate de potasse. 

Cette méthode demande tout au plus une heure. 

Il existe une autre méthode, basée sur l'insolubilité du 
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ferrocyanure de potassium dans Talcool aqueux, mais 
elle ne peut être employée qu'avec des solutions conte- 
nant au moins 15 0/0 de ferrocyanure de potassium. 

Dans 70 centimètres cubes d'alcool à 95% additionnés 
d'un peu d'acide acétique, on fait couler 10 centimètres 
cubes de la solution de ferrocyanure. Le ferrocyanure se 
précipite sous formé d'une poudre cristalline que Ton 
sépare facilement par liltration. Après lavage par l'alcool 
à 95° C, on sèche sur filtre à 100° C, on le dissout dans 
l'eau et on titre au permanganate. 

SULFOCYANURES 

On précipite la solution à l'aide d'une liqueur titrée 
de nitrate d'argent, en présence d'un sel ferrique comme 
indicateur final. La couleur rouge sang disparaît lorsqu'il 
y a un excès de sel d'argent, marquant ainsi la fin de 
la réaction. 

On peut opérer en sens inverse, et cette méthode est 
d'ailleurs [préférable, c'est-à-dire verser dans la solution 
du sulfocyanure un excès de solution d'argent titrée, 
excès que l'on détermine à l'aide d'une liqueur titrée de 
sulfocyanure. Dans ce cas, la fin de la réaction est mar- 
quée par une coloration rouge persistante. 

DOSAGE DES FERROCYANLRES DANS LES MATIÈRES DÉPURATION 
DU GAZ D'ÉCLAIRAGE 

Méthode Knuhblauch 1 1889). — Cette méthode consiste 
à transformer les combinaisons insolubles en sel soluble, 
à purifier ce produit, et à y titrer les ferrocyanures par 
une solution de sel cuivrique. 

On sècheà 50-60° C. pendant six heures 250 grammes de 
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matière. La masse sèche pulvérisée est passée au tamis 
(360 mailles par centimètre carré). On prélève 10 grammes 
de matière tamisée que Ton introduit dans un ballon 
jaugé à 255 centimètres cubes et on traite par 50 centi- 
mètres cubes de potasse au 1/10'. Le tout est abandonné 
pendant quinze heures, en agitant souvent. On com- 
plète à 255 centimètres cubes et on filtre. On prélève 
100 centimètres cubes du filtrat que Ton verse dans une 
solution chlorhydriquede perchlorure de fer (60 grammes 
de perchlorure de fer dans 200 centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique de densité 1,19 et complétés à 1 litre). Le 
précipité qui se forme est filtré rapidement sur un filtre 
à plis et lavé à l'eau chaude. Le filtre et le précipité sont 
traités dans un ballon de 250 centimètres cubes par 
20 centimètres cubes de potasse au 1/10% pour transfor- 
mer le bleu de Prusse en ferrocyanure de potassium. On 
complète à 250 centimètres cubes. Dans le liquide filtré, 
on cherche l'hydrogène sulfuré ; s'il n'y en a pas, on aci- 
dulé et on titre au cuivre. En présence d'hydrogène sul- 
furé, il suffit d'agiter avec 1 ou 2 grammes de carbonale 
de plomb. 

100 centimètres cubes du filtrat (soit 1*%6 de matière) 
sont acidulés par 5*'^",6 d'acide sulfurique au 1/5** et litrv 
à l'aide de la solution de cuivre suivante : 

Eau 1.000 centimètres cubes. 

Sulfate de cuivre l'a à 13 grammes. 

dont on détermine le titre avec une solution de ferro- 
cyanure de potassium pur k 4 grammes par litre. La fin 
du titrage se détermine par des touches sur du papier 
au perchlorure de fer. 

Méthode de MoUenhauer et Leyhold (1889). — Elle 
consiste à détruire les ferroeyanures |)ar évaporalion 
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en présence de l'acide sulfurique, et à doser, au moyen du 
permanganate, le fer dans le sulfale de fer restant, après 
l'avoir préalablement ramené à l'état de sel de protoxyde : 
Dans un ballon de 1 litre on place 50 grammes de 
matière finement pulvérisée avec 100 centimètres cubes 
d'une solution de soude au 1/10" contenant en outre 
2 0/0 de carbonate de soude anhydre. On abandonne le 
ballon au repos pendant quatre à cinq heures dans un 
endroit chaud; puis on complète à 1.030 centimètres 
cubes. On agite, on filtre et on évapore 100 centimètres 
cubes du filtrat, à 10 centimètres cubes dans une capsule 
de porcelaine. Ces 10 centimètres cubes sont transvasés 
dans une capsule de platine, et on y ajoute 25 centi- 
mètres cubes d'acide sulfurique au 1/10% avec beaucoup 
de soin pour éviter une trop vive effervescence. On éva- 
pore à sec au bain de sable, puis on porte la capsule au 
rouge. Il reste dans la capsule un mélange de sulfate fer- 
rique et de bisulfate de soude. Ce mélange refroidi est dis- 
sous dans l'acide sulfurique au 1/10" ; on rince la capsule 
avec du mftme acide, de manière à employer en tout 
100 centimètres cubes, puis on lave avec 50 centimètres 
cubes d'eau chaude. La solution et les eaux de lavage 
sont complétées à 250 centimètres cubes, et on y ajoute 
10 grammes de zinc pur et 1 centimètre cube de sulfate 
de cuivre pur au l/10^ On chauffe trois heures au bain- 
marie : dans ces conditions,' le sulfate ferrique se trouve 
totalement réduit (on vérifie avec le sulfocyanure de 
potassium). Après refroidissement, on filtre, on étend à 
iOO centimètres cubes, et on titre au permanganate jus- 
qu'à faible coloration rose (on retranche 0'^*'",4 du chiffre 
lu : quantité nécessaire pour arriver à la même coloration 
avec la même quantité d'eau, d'acide, de zinc et de cuivre). 
Du nombre de centimètres cubes de permanganate em- 
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ployé, on déduit, par un simple calcul, la quantité de 
ferrocyanure ou de bleu de Prusse contenu dans le mé- 
lange épurateur épuisé. 

Méthode de BurschelL — 20 grammes de la masse 
sèche et pulvérisée sont, après avoir été humectés d'un 
peu d'eau, traités par 200 centimètres cubes de potasse 
(1/2). On agite et on abandonne plusieurs heures. On 
complète à 260 centimètres cubes (10 centimètres cubes 
en plus pour le volume de la masse) ; on agite et on filtre. 
On verse 100 centimètres cubes du filtrat dans une solu- 
tion d'alun de fer dans Tacide sulfurique chaud. Le bleu 
de Berlin précipité est rassemblé sur un filtre, lavé à 
Feau chaude, puis mis avec le filtre dans un ballon de 
500 centimètres cubes. On ajoute un peu d'eau, 
15 grammes d'oxyde de mercure et 1 gramme de sulfate 
d'ammoniaque. On chauffe à l'ébuUition pendant envi- 
ron un quart d'heure, et, après refroidissement, on ajoute 
1 centimètre cube d'une solution saturée de nitrate de 
mercure (AzO'^j'^Hg- et de l'ammoniaque jusqu'à ce qu'il 
ne se forme plus de précipité. On complète à 500 centi- 
mètres cubes, on agile, on filtre. On prélève 200 centi- 
mètres cubes du filtrat, on les place dans un ballon de 
400 centimètres cubes, on y ajoute 6 centimètres cubes 
d'ammoniaque (densité, 0,9) et 7 grammes de poudre de 
zinc (ie cyanogène du cyanure de mercure se trouve 
ainsi déplacé et recombiné à l'état de cyanure d'ammo- 
nium); on agite pendant quelques minutes; puis, on 
ajoute 2 centimètres cubes de potasse à 30 0/0 et on 
complète à 400 centimètres cubes. On agite et on filtre. 
On fait couler 100 centimètres cubes du filtrat (= 0^^875 
de la masse) dans un excès de solution 1/10* Normale 
de nitrate d'argent (40 centimètres cubes suffisent ordi- 
nairement) placée dans un ballon de 400 centimètres 
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cubes ; on y ajoute de Tacide nitrique dilué, et on com- 
plète à 400 centimètres cubes. On filtre et on litre 
200 centimètres cubes du filtrat, avec une solution de 
sulfocyanure d'ammonium 1/20* Normale, après addi- 
tion de 5 centimètres cubes de solution saturée d'alun 
de fer. 

La fin de la réaction est marquée par une coloration 
brun clair; 1 centimètre cube de la solution 1/10" Nor- 
male de nitrate d'argent correspond à 0^,007042 de 
Fe (CAz)6 K4 + 3W0 ou à 0«^003832 de bleu de 
Prusse. 

Méthode de M. R. Zahziecki [Zeitschrift fur an- 
gewandte Chemie^ 1890, p. 210). — 20 grammes de 
matière épurante pulvérisée sont placés dans un vase 
jaugé de 100 centimètres cubes, avec 20 centimètres 
cubes de potasse à 10 0/0. On chauffe une demi-heure 
au bain-marie et, après refroidissement, on complète à 
100 centimètres cubes; on prélève 45 centimètres cubes 
correspondant à 10 grammes de matière (en admettant 
qu-e les 20 grammes employés occupent un volume de 
10 centimètres cubes), et on chauffe à feu nu jusqu'à 
cessation de dégagement d'ammoniaque. On ajoute alors 
de Tacide chlorhydrique ou sulfurique étendu jusqu'à 
neutralisation exacte, constatée à Taide de la phénolph- 
taléine. La neutralisation effectuée, on additionne la 
liqueur de 20 centimètres cubes de carbonate de potasse 
Normal, de 5 grammes de carbonate de zinc humide, et 
on chauffe une demi-heure en faisant passer un courant 
d'acide carbonique. 

Après refroidissement, on élend à 100 centimètres 
cubes, et sur 50 centimètres cubes (5 grammes de matière) 
on fait un titrage à l'acide Décime, en présence de mélhyl- 
orange comme indicateur. 
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En déduisant la quanlilé d'acide équivalente à 10 cen-< 
timètres cubes de carbonate de potasse Normal, et en 
multipliant le nombre de centimètres cubes d'acide res- 
tant par 0,46, on obtient le pourcentage de ferrocyanure 
de potassium Fe(CAz)6K^ + 3H'^0. 

Méthode de MM. E. Donath et B.-M, Margosches 
[Zeitschrift fur angewandte Chemie, 1899, p. 345). — 
Cette méthode est basée sur ce fait que les ferrocyanures 
et ferricyanures alcalins sont facilement décomposés, en 
solution alcaline, par les agents oxydants. 

La totalité du fer se sépare à l'état d'oxyde ferrique, 
et on peut, dans le précipité formé, doser très exactement 
cet élément, par les méthodes connues. 

Le mode opératoire est le suivant : 

La matière épurante à analyser est rapidement pulvé- 
risée au mortier de fer. On en prélève 50 grammes que 
l'on place dans un ballon de 1 litre, puis que l'on arrose 
de 100-150 centimètres cubes de potasse caustique à 
150/0. Ce ballon est abandonné dans un endroit chaud, 
pendant un temps plus ou moins long, en agitant fréquem- 
ment. On complète à 1.030 centimètres cubes; puis on 
fillre sur un filtre à plis. Une partie aliquote du filtratum 
est additionnée de lessive de soude bromée préparée en 
dissolvant 80 grammes de soude dans Teau, complétant 
à 1 litre après refroidissement, et ajoutant, en agitant 
vivement, 20 centimètres cubes de brome. On chauffe 
pendant un temps assez long ; dans ces conditions il se 
forme un abondant précipité, épais, pulvérulent, d'une 
magnifique couleur rouge brique, et il se produit un fort 
dégagement gazeux. Ce précipité est abandonné quelques 
heures au repos, filtré et lavé. On peut le dissoudre dans 
l'acide chlorhydrique dilué et chaud sur le filtre, et préci- 
piter dans la solution obtenue le fer par l'ammoniaque. 
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Mais il est préférable de dessécher le précipité sur le filtre, 
puis rintroduire dans un petit ballon, in^cinérer le filtre, 
fondre les cendres obtenues avec du bisulfate de potasse, 
et réunir ce produit au reste du précipité dans le ballon. 
Le tout est alors dissous dans Tacide sulfurique éteodu. 
On réduit par le zinc et titre le fer à Taide du perman- 
ganate. 

La quantité de fer trouvée multipliée par 7,5176 
donne la quantité de sel cristallisé Fe(CAz)^K* + 3H^0,' 
ou par 6,5833 si Ton veut obtenir le résultat en sel 
anhydre. 

DOSAGE DU BLEU DE PRUSSE DANS LES MASSES ÉPUISÉES 

Méthode da D' Nauss^ des vaines à gaz de Carlsruhe. 

Celte méthode est basée sur la décomposition du bleu 
de Prusse par les alcalis qui se combinent suivant Téqua- 
tion : 

IV(CAz)«s + 12NaOH= 4Fe(OH)3+3[Fe(CAz)«Na»]. 

Le bleu de Prusse est traité à chaud par la soude caus- 
tique, la réaction est terminée quand la coloration verte 
a disparu. 

Le mode opératoire est le suivant : on pèse 10 grammes 
de la matière à analyser que Ton agite à plusieurs reprises 
dans un flacon de 500 centimètres cubes, dans lequel on 
a au préalable versé 50 centimètres cubes d'une solution 
îi 10 0/0 de soude caustique; puis on abandonne le flacon 
cï la température ordinaire jusqu'à ce que la totalité du 
bleu ait été décomposée par la soude. Cette décomposi- 
tion demande généralement quinze heures. On évite la 
formation de sulfure de sodium en employant une solu- 
tion diluée de soude. La décomposition terminée, on 
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complète à 505 centimètres cubes avec de Teau (5 centi- 
mètres cubes en plus pour le volume de l'oxyde). On 
agite vivement et on filtre une quantité déterminée du 
liquide, 50 centimètres cubes, par exemple, correspon- 
dant à 1 gramme de matière. On y ajoute 10 à 15 centi- 
mètres cubes d'une solution chaude acidulée (composée 
de 200 grammes d'alun de fer, pour 1 litre d'eau et 
100 grammes d'acide sulfurique), afin de décomposer le 
ferrocyanure de sodium que contient le bleu de Prusse. 
On chauffe au baîn-marie jusqu'à disparition d'odeur 
acre, et on filtre dans un entonnoir à enveloppe d'eau 
chaude. On lave à l'eau chaude jusqu'à élimination com- 
plète d'acide sulfurique. Le résidu du filtre qui contient 
tout le bleu de Prusse est recueilli dans un flacon auquel 
on ajoute de l'eau qu'on porte à l'ébuUilion en agitant. 
On peut alors déterminer directement la quantité de 
bleu au moyen d'une solution de soude. Il est indispen- 
sable, pour décomposer tout le bleu, de verser successive- 
ment la quantité nécessaire de la solution au 1/50"". La 
décomposition est rapide, si on chauffe quelques instants, 
et l'excès de la solution de soude est alors titré à nou- 
veau en ajoutant par petites portions une solution acide 
au i/50^ La réaction est terminée quand la coloration 
jaune verdâtre est permanente. 

RECHERCHE TOXICOLOGIQUE 

Les substances dans lesquelles on soupçonne Texis- 
lence de composés cyanogènes sont divisées et délayées 
dans l'eau distillée, de manière à former une bouillie 
claire. Celle-ci est acidifiée par l'acide tartrique ou l'acide 
phosphorique (acides sans action sur l'acide cyanhy- 
drique, mais le mellanlen liberté des cyanures). Ce mr- 



76 l'industrie des cyanures 

lange est placé dans une cornue tubulée, munie d'un tube 
de sûreté droit, et reliée à un tube coudé plongeant jus- 
qu'au fond dans un flacon de Woolf à deux tubulures. 
Celui-ci est relié par la deuxième tubulure à un laveur à 
boules. Tous deux contiennent une solution diluée de 
nitrate d'argent. On chauffe doucement au bain de sable, 
de manière à produire une ébuUilion lente que l'on sur- 
veille avec soin. Dans ces conditions, la présence de 
l'acide c\ an hydrique se manifeste parla formation dans 
le flacon de Woolf et dans le laveur à boules d'un préci- 
pité blanc de cyanure d'argent. Quand ce précipité cesse 
d'augmenter, on arrête la distillation, on laisse refroidir, 
on réunit les deux liquides du laveur et du flacon, on 
filtre, on lave, on sèche à 100"* et on pèse le précipité. 

Mais, comme souvent les matières à analyser con- 
tiennent de l'acide chlorhydrique qui donnerait un préci- 
pité absolument analogue, il est bon de s'assurer que 
l'on a réellement du cyanogène ou de ses composés par 
les réactions ordinaires que nous avons déjà indiquées. 

11 est, de plus, à noter, que le cyanure de mercure ne 
donne ni les réactions du mercure ni celles des cyanures. 
On peut, soit précipiter le mercure par l'hydrogène sul- 
furé, filtrer et rechercher l'acide cyanhydrique comme il 
a été dit plus haut, ou bien, ce qui est encore préférable, 
plonger pendant un temps assez long, dans les liqueurs 
d'épuisement, des matières suspectes acidulées par l'acide 
sulfurique, des lames de fer; le mercure est précipité 
par riiydrogène, et le cyanogène converti en acide 
cyanhydrique. 



CHAPITKE IV 



DONNÉES THERMOCHIMIQUES 
SUR LES COMPOSÉS CTANÉS 



Pour compléter et terminer cette élude générale, il 
nous a paru utile de donner quelques renseignements 
Ihermochimiques sur les principaux composés cyanés. 

L'exposé suivant est extrait du remarquable ouvrage de 
M. Berlhelot, Sur la force des matières explosives, 
d'après la thei^mochimie (t. II, p. 64 et suiv.). 

1. — CYANOGÈNE 

La chaleur de formation du cyanogène, déterminée par 
M. Berlhelot par combustion ordinaire et par détonation 
est : 

C^ diamant -f- Az^ -^ C^Az^ — 74"\5 (*). 

M. Berlhelot tire de ce nombre les conclusions sui- 
vantes : 

'< Le cyanogène C^Az, comme l'acétylène C'H et le 
bioxyde d'azote AzO^ et toutes les substances qui jouent 
le rôle de véritables radicaux composés, est un corps 
formé avec absorption de chaleur, circonstance qui 

1. Nous avons conservé h ce chapitre la notation en équivalents employée 
dans l'ouvrage de M. Berthelot . 
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parait de nature à rendre compte de ce caractère même 
de radical composé efTectif maniTestant dans ses combi- 
naisons une énergie plus grande que celle de ses éléments 
libres. L'énergie de ceux-ci se trouve exaltée par l'effet 
de cette absorption de chaleur, au lieu d'être affaiblie, 
comme il arrive dans les combinaisons qui dégagent de 
la chaleur et cet accroissement d'énergie rend le système 
composé comparable aux éléments les plus actifs. » 

II. — ACIDE CYANHYDRIQUE 

La chaleur de formation de l'acide cyanhydriqiie 
déterminée par diverses méthodes par M. Berthelot, peut 
s'exprimer ainsi : 

C? (diamant) -f Az + 11 r C^AzH gazeux =z — 29«',5. 

C^AzH liquide = - 23"',8. 
CJAzH dissous = — âS'-^S. 

« Il résulte de ces chiffres, dit M. Berthelot, que Tacide 
cyanhydrique est formé avec absorption de chaleur 
depuis ses éléments, ce qui explique l'aptitude de cet 
acide à former des combinaisons directes, des composés 
polymères et à donner lieu à des réactions complexe?. » 

M. Berthelot fait, en outre, remarquer que « le cyano- 
gène et Tacide c\anhydrique, l'acétylène, etc., pourraient 
être envisagés comme formés avec dégagement de cha- 
leur si l'on admettait que le carbone, dans ses étals 
actuels de diamant ou de charbon, ne répond pas au 
véritable carbone élémentaire, lequel devrait être compa- 
rable à l'hydrogène et probablement gazeux, tandis que 
le diamant et le charbon en représentent les polymères. 
En passant de l'état gazeux à Tétat polymérique et con- 
densé, le carbone élémentaire dégagerait une quantité 
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de chaleur considérable et supérieure à la chaleur absor- 
bée dans les formations de Tacétylène ( — SO''^\b pour 
C2 = 12) et du cyanogène (— ST'\3), 

i( Les nombres actuels montrent que la formation du 
gaz cyanhydrique à parlir du cyanogène et de Thydro- 
gène est : 

Cy + H = Cyll dégage + 7«*»,8. 

« Celte formation est donc exothermique », circons- 
tance qui a conduit M. Berthelot à prévoir qu'elle pou- 
vait s'effectuer directement; et, en effet, Tillustre savant 
a réussi, contrairement aux expériences négatives effec- 
tuées antérieurement par Gay-Lussac, à combiner direc- 
tement les deux gaz sous la seule influence du temps et 
de la chaleur. 

La synthèse de l'acide cyanhydrique, à l'aide de Tacé- 
tylène et de l'azote libres, par l'étincelle électrique, décou- 
verte en 1868 par M. Berthelat dégage + 2^''\1. 

m. — CYANCUE DE POTASSIUM 

La chaleur dégagée par la formation du csanure de 
potassium solide depuis ses éléments, déterminée par 
M. Berthelot, est la suivante : 

C* + Az + K = C^AzK cristallisé dégage + 30^'*',3. 

« La formation directe du cyanure de potassium, au 
moyen de l'union de ses éléments telle qu'elle est expli- 
quée par l'équation pondérale et par le dégagement ther- 
mique correspondant, ne s'effectue pas, en réalité, à la 
température ordinaire. Mais on admet qu'elle a lieu 
effectivement à une très haute température lorsqu'on fait 
agir l'azote libre sur le charbon imprégné de carbonate 
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de potasse, c'esl-à-dire dans les conditions où le potas- 
sium prend naissance. 

« A cette température, le cyanure de potassium est 
fondu, peut-être même gazeux, changement d'état qui 
absorbe de la chaleur, mais, par contre, le potassium est 
gazeux, ce qui fait une compensation. Si l'azote, le carr 
bone et le potassium libres se combinent réellement, 
sans autre réaction intermédiaire, telle que la formation 
d'un acétylure (ce qui n'est pas démontré), on serait 
conduit à admettre que la synthèse totale du cyanure de 
potassium dégage de la chaleur dans les conditions 
réelles où elle s'effectue. 

« Que le dégagement se produise d'un seul coup ou 
par des réactions successives, il n'en explique pas moins 
la synthèse totale. 

« L'union du cyanogène avec le potassium a lieu, 
comme on sait, directement. Cette union calculée pour 
les états suivants : 

Cy gaz + K solide — KCy cristallisé dégage -j- 67"*,6. 

« Ce chiffre justifie la synthèse directe du cyanure de 
potassium par le cyanogène, mais il est inférieur à la 
chaleur dégagée par l'union du même métal solide avec 
les éléments halogènes gazeux. » 

Celle-ci est en effet : 

Cl 4- K 1^ KCl ^ + iOo^'^'fi, 

Br gaz + K =r BrK zzz + i00"',4. 

I solide + K = IK r= + 85^*',4. 

Cy-f K=:CyKi=: + 67'=*',C. 

M. Berthelot attribue à cette infériorité dans la quan- 
tité de chaleur dégagée la décomposition des solutions de 
cyanure de potassium par les halogènes et il fait, en 
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cuire, remarquer que « le cyanogène qui devrait être mis 
en liberté se combine d'ailleurs avec la moitié du corps 
halogène, non sans un faible dégagement de chaleur 
additionnelle (+ V'\6 pour CyCl gaz, + A''\2 pour Cyl 
solide). 

Faisant ensuite le parallèle entre les quantités de dm- 
leur dégagées en partant des hydracides et de la base 
étendus : 

CyH étendu + KO.OH étendu = CyK dissous + H'O^ = a^'jO, 

quantité beaucoup moindre que celle dégagée dans la 
formation des chlorure, bromure et iodure de potassium 
(4- 13"\7). Avec les hydracides gazeux l'écart est encore 
plus sensible (+ 17 calories), M. Berthelot en conclut 
que Tacide cyanhydrique « est un acide bien plus faible 
que les hydracides dérivés des éléments halogènes, aussi 
il est même déplacé dans le cyanure de potassium dis- 
sous par la plupart des acides. 

« La transformation du cyanure de potassium en for- 
miate de potasse : 

C^AzK dissous + SH^O» = C^HKO* dissous + AzH^ dissous 
dégage + 9"',5. 

tt C'est la réaction qui se produit lentement dans les 
solutions de cyanure de potassium. 

« La même réaction, dit M. Berthelot, opérée sur le 
sel sec par la vapeur d'eau produit du formiate et du gaz 
ammoniac; elle est bien plus rapide, mais aussi elle 
dégage le double de chaleur + 17'*\7. Si la température 
s'élève, cette réaction se complique de la destruction ulté- 
rieure du formiate par la chaleur ou par un excès 
d'alcali, réaction qui s'opère vers 300° et qui transforme 
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en définitive, le cyanure de potassium en carbonate de 
potassium : 

C^AzK solide + KO.OH solide + SH^O* gazeux 
= C^O' + 2K0 solide + AzH^ (gaz) dégage + 37'*»,4. 

« Je la signale parce que c'est Tune des causes les plus 
actives de la destruction du cyanure de potassium pen- 
dant sa préparation industrielle, circonstance où Ton 
opère sur les sels fondus, ce qui modifie légèrement les 
nombres ci-dessus, sans en modifier la signification géné- 
rale. » 

IV. — CtANHYDRATE D'AMMONIAQUE 

La formation du cyanhydrate d'ammoniaque solide en 
partant de Tacide cyanhydrique gazeux et du gaz ammo- 
niac, dégage + 20"'*,5, et en partant des éléments 

V. — FERROCYANURE DE POTASSIUM 

M. Berthelot, en raison de la difficulté à obtenir l'acide 
ferrocyanhydrique pur, a déterminé la chaleur de for- 
mation de cet acide par voie indirecte en le déplaçant de 
ses sels par un acide plus énergique que lui. 

« En mêlant une solution étendue de ferrocyanure de 

potassium 

Cy^FeK^ z= 4 litres 

avec de Tacide chlorhydrique dilué (1 équiv. == 2 lit. ) 
on n'observe pas de changement de température, 
soit qu'il n'y ait pas de réaction, soit que les deux 
acides dégagent une même quantité, de chaleur en se 
combinant à la potasse, auquel cas ils pourraient se par- 
tager la base dans la liqueur. Ce dernier cas est le plus 
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vraisemblable. En effet, en mêlant le ferrocyanure de 
potassium avec de Tacide sulfurique étendu, on observe 
réellement un partage progressif et un déplacement qui 
tend h devenir total en présence d'un grand excès d'acide 
sulfurique. Ainsi : 

Cy»FeK«(6 lit)-f- SO*H (1 équïv = 2 lit) dégage + l"',i07 

Cy*FeK»(6lit)-f 2S0»H (1 équiv = 2 lit) dégage + 0«',i8i 

en continuant les additions progressives d'acide sulfu- 
rique, il se produit une absorption de chaleur, à cause 
de la formation du bisulfate. 
« Avec un grand excès ajouté d'un seul coup : 

Cy^FeK» (4 lit) -f iOSO'H (1 équiv zr:. 2 lit) dégage + 0"',966. 

« Ces phénomènes sont comparables à la réaction de 
Tacide sulfurique sur les chlorures, quoique avec des 
valeurs un peu différentes. Ils traduisent de même un 
partage progressif de la base entre les deux acides. Si 
Ton admet que lOSO'^H suffisent pour enlever la presque 
totalité de la potasse au ferrocyanure, conformément à 
ce qui se produit pour les chlorures, les azotates, etc., on 
peut calculer la chaleur x dégagée dans la réaction de 
l'acide ferrocyanhydrique dissous sur la potasse étendue. 
En effet + IS*^"',? étant la chaleur dégagée parla réac- 
tion de l'acide sulfurique sur la potasse et — l'^'^^TS la 
chaleur absorbée dans la réaction de 4S04i étendu sur 
le sulfate de potasse dissous (formation du bisulfate) on 
aura pour la réaction cherchée : 

^(Cy^FelI* — 4 litres) + K0(1 équiv = 2 litres) dégage : 
o? = + 15,71 — 1,75 — I (0,97) = + 13"',5. 

X Ce nombre est le même scnsiblemenl que celui qui 
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représente la chaleur dégagée par l'acide chlorhydrique 
et Tacide azotique unis à la potasse, d'où il suit que 
V acide fer^'ocyanhydrique est U7i acide fort, comparable 
aux acides minéraux. On sait, en effet, qu'il déplace 
l'acide carbonique et l'acide acétique. L'absence de réac- 
tion thermique apparente entre l'acide chlorhydrique et 
le cyanoferrure dissous concorde avec ces résultats. 

« Rien n'est plus facile de passer par là à la formation 
du bleu de Prusse. J'ai trouvé, en effet : 

5 (Cy^FeK» = 4 lit) + SO^fe (1 éq = 2 lit) =—\ Cy'Fefe» ppté 
+ SO*K dissous dégage -f- 2'*',54 à 2«-\78, 

la chaleur dégagée croissant peu à peu avec le temps, 
comme il arrive fréquemment dans la formation des pré- 
cipités amorphes. De même : 

|(Cy2FeK2 = 4 lit) + AzO«fe(l éq ^ 2 lit) = | Cy'Fefe» ppté 
+ AzO«K dissous dégage + 0"»,725. 

« D'après les résultats fournis par le sulfate ferrique, 
la substitution de la potasse au peroxyde de fer (KO à FeO) 
dans le bleu de Prusse dégage + 7'*',2 ; d'après les résul- 
tats fournis par l'azotate, + T''\2, ce qui concorde. 

« En admettant que la formation du cyanoferrure 
de potassium : CyFeH- étendu + 2 KO étendu, dégage 
-f- 13,5 X 2 = 27"'\0, on conclut de là que la formation 
du bleu de Prusse avec le même acide et le peroxyde de 
fer précipité 

Cy^FelP + 2feO précipité dégage + 6,3 X 2 = 12'«\6. 

« La valeur 6,3 diffère peu de la valeur 5,7, qui repré- 
sente la combinaison des acides azotique et chlorhy- 
drique avec le peroxyde de fer, ce qui est une nouvelle 
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preuve de l'analogie entre Tacide ferrocyanhydrique et 
les acides minéraux. Cependant, + 6,3 surpasse + 5,7, 
ce qui fait comprendre pourquoi l'acide chlorhydrique 
étendu ne décompose pas le bleu de Prusse avec forma- 
tion de chlorure de fer. 

c( L'acide cyanhydrique, l'un des plus faibles qui soient 
connus, a donc constitué, par son association avec le 
cyanure de fer, un acide puissant comparable de tous 
points aux acides chlorhydrique et azotique. 

« C'est une nouvelle preuve propre à établir que les 
propriétés acides les mieux caractérisées même dans les 
combinaisons hydrocarbonées ne sont pas liées d'une 
manière nécessaire avec la présence ou la proportion de 
l'oxygène. 

(t 11 reste à mesurer la chaleur dégagée dans la forma- 
lion même du cyanoferrure. 

« J'ai trouvé les résultats suivants : 

SO^Fe (1 éq = 2 lit) + 2S0*fe(l éq = 2 lit) + 6K0 (1 éq = 2 lit) 
dégage 4- 23"^2; 

en ajoutant au mélange précédent 3CyH (1 équiv. = 41it.) 
on observe un nouveau dégagement de + 39**\3, lequel 
représente la fo'rmation du cyanoferrure à partir de 
CAzH et des deux oxydes : 

3CyH dissous + 2K0 dissoute -}^ FeO précipité 
= Cy»FeK* dissous dégage + 39"\3. 

« Comme contrôle j'ai ajouté dans la liqueur : 

3HCl(iéq = 2 1it), 

ce qui a dégagé + 25"^0 en donnant lieu à un abondant 
précipité de bleu de Prusse, la chaleur dégagée a varié 
pendant celte précipitation de + 23"\0 à + 26''\0. 
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<( En somme, HCl a dû produire les réactions sui- 
vantes : 

HCl étendu + KO étendu = KCl étendu + 13,6 \ 
2HC1 étendu + feO ppté = 2feCl étendu + iii^ ( , agci . 
2feCl étendu + Cy^feK^ dissous i + 

= Cy'Fefe» + 2KC1 étendu + 1,4 ) 

26,4 

« La concordance entre les chiffres 25,0 et 26,4, sans 
être absolue, est aussi grande qu'on peut Tespérer dans 
Tétude de semblables précipités, dont Tétai varie suivant 
les conditions. 

« Je conclus encore de là : 

3CyH étendu -[- FeO ppté -f 2feO ppté := Cy^Fefe» ppté 

dégage + 24"',9, 

aCyll étendu + FeO précipité = Cy^Fell* dissous + 12*-\3. 

« J'ai vérifié ces valeurs en formant le bleu de Prusse 
directement au moyen du CAzH et des deux sulfates. 

3CyK (i éq zir 2 lit) + SO*Fe (1 éq =: 2 lit) + 2S0*fe (1 éq = 2 lit) 
= Cy'Fefe^ précipité -f 3S0^H étendu dégage -f- 37'»',5. 

(( La différence entre la chaleur de formation du sul- 
fate alcalin et celle du sulfate de fer à partir des oxydes 

étant : 

12,0 + il,l — 47,1 = — 23"',5 

et la chaleur de formation de 3CyK depuis la potasse étant 
+ S^'^^O, on conclut aisément de ces données la chaleur 
dégagée dans la formation du bleu de Prusse depuis 
CAzH : 

3CyH étendu + FeO + 2fe0 = Cy^Fefe* 
dégage + 37,5 + 8,9 — 23,2 == + 23"',2, 

valeur qui concorde suffisamment avec + 24''"',9 obtenue 
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par une autre voie, maïs que je regarde comme un peu 
moins exacte. 

« Tirons maintenant de ces résultats quelques conclu- 
sions générales. La première qui se présente est relative 
à la chaleur dégagée dans la formation du cyanoferrure, 
à partir de Tacide cyanhydrique ou du cyanure de potas- 
sium : 

3CyH dissous + 3K0 étendu dégage + 8-^7 
3CyH dissous 2K0 + FeO ppté dégage -f- 39«',3. 

« On voit que la substitution de Toxyde ferreux à la po- 
tasse, avec formation de cyanoferrure, dégage une propor- 
tion de chaleur considérable soit 39,3 — 8,7 = + 30^"\6. 
Un seul équivalent d'oxyde ferreux concourt d'ailleurs à 
constituer l'acide ferrocyanhydrique. 

tt Ce chiffre explique, en outre, le déplacement observé, 
et il répond à la constitution d'un nouveau type molé- 
culaire, celui de l'acide ferrocyanhydrique. 

« En effet on tire de là : 

3CyH dissous + FeO précipité dégage + 12"',3, 

quantité supérieure à la chaleur (+ O'^'^O) dégagée par 
3K0 étendue, unie avec 3CyH. 

« C'est qu'ici il y a deux réactions simultanées, à 
savoir : la réunion de 3 molécules de CAzH en un type 
trois fois aussi condensé et la combinaison de l'oxyde fer- 
reux qui entre dans la constitution de ce nouveau type 
C^^FeH^ 

« De même pour le bleu de Prusse, on a établi ailleurs 
que : 

CfFeH^ étendu + 2feO ppté dégage + 12*»\6 ^ 6,3 x -2, 

soit à peu près le même chiffre que l'union du même 
oxyde avec HCl et AzO*^!! étendus. 
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(( Depuis CAzH lui-même on a encore : 
3 :yH étendu + FeO + 2feO = Cy^Fefe^ ppté + 24"»,9 = 8,3 X 3. 

« La grandeur de ce dernier chiffre, triple de la chaleur 
dégagée par la potasse unie avec Tacide cyanhydrique, 
permet de rendre compte comme tout à l'heure de la for- 
mation du nouveau type moléculaire des cyanoferrures 
el plus généralement de la formation* des cyanures 
doubles. 

« Cette superposition d'effets explique, en outre, la 
supériorité d'affinités apparentes que l'oxyde de fer pré- 
sente ici sur la potasse, dans son union avec l'acide 
c.anhydrique, laquelle se traduit par une chaleur déga- 
gée plus grande, contrairement à ce qui arrive dans la 
formation des oxysels ordinaires, sulfates, azotates, acé- 
tales, etc., à partir des acides étendus et des bases alca- 
lines comparées aux oxydes métalliques. 

« Ne pourrait-on pas invoquer quelque circonstance 
analogue pour expliquer comment les oxydes d'argent et 
de mercure, aussi bien queToxyde ferreux, dégagent plus 
de chaleur que la potasse étendue en s'unissant avec 
l'acide cyanhydrique? En un mot, les cyanures d'argent 
et de mercure sont-ils vérilablement représentés par les 
formules simples : 

CyAg, CyHg. 

comparables à celles de CAzK et Cyll, ou bien ne con- 
viendrait-il pas de les regarder eux-mêmes comme 
dos cyanures d'un tjpe plus condensé, tel que : 

Cy2Hg2 et Cy^Ag^ 
« La chaleur dégagée par leur union avec le cyanure 
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de potassium pour constituer des cyanures doubles, 
même à l'état de solutions étendues telles que : 

Cy^HgK ; Cy^AgK (formules brûles), 

viendrait à Tappùi de cette manière de voir, car elle 
résulterait du passage du type simple, le cyanure de 
potassium, au type complexe qui constitue les cyanures 
doubles : 

Cy^Hg» + 2CyK = îCy^HgK, 
Cy^Ag^ + 2CyK = âCy^AgK. 

« Au surplus, Tacide cyanhydrique n'est pas le seul 
acide qui donne lieu au renversement général des affini- 
tés ordinaires, traduit par les effets thermiques corres- 
pondants entre les oxydes alcalins et les oxydes métal- 
liques. L'hydrogène sulfuré est précisément dans le même 
cas. 

« Quoi qu'il en soit de ces dernières considérations, il 
n'en demeure pas moins établi que les oxydes métal- 
liques dégagent plus de chaleur que les bases alcalines 
en s'unissant avec l'acide cyanhydrique, ce qui explique 
pourquoi ils les déplacent. La thermochimie rend ainsi 
compte, je le répète, de la constitution des cyanures com- 
plexes, types moléculaires nouveaux, très supérieurs au 
type primitif par l'énergie de leurs affinités à l'égard des 
bases aussi bien que par la stabilité des sels résultants, 
je veux dire très supérieurs à l'acide cyanhydrique qui 
concourt à les former par sa condensation. 

« L'acide cyanhydrique, générateur commun de ces 
types condensés, se distingue, d'ailleurs, parce qu'il est 
formé à partir des éléments, avec une absorption de 
chaleur qui s'élève à — 29''"\5 ; en d'autres termes, sa 
formation a emmagasiné un excès d-énergie qui le rend 
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spécialement apte aux combinaisons successives et aux 
condensations moléculaires. 

« Donnons, pour terminer, la chaleur de formation du 
ferrocyanure de potassium depuis ses éléments : 

Fe + K» 4- Cy3 = Cy'FeK solide dégagé + 183'*',6 ou 61,2 x 3. 

depuis les corps simples : 

Fe + 2K + 6C + 3Az = C^Az'FeK» + 7i-\7 ou 23,9 X 3. 

ces valeurs sont voisines de celles qui répondent à la 
formation même du cyanure de potassium depuis le 
cyanogène + 67^-\6 et depuis les éléments + 30^»\3. 

« Le sel hydraté renferme 3 équivalents de H^O (3H0) 
en plus ; eau dont Tunion sous forme liquide avec le sel 
anhydre a dégagé + 2'^"*,48, ce qui fait en tout pour 
le prussiate jaune cristallisé, depuis les éléments et 

VI. — GYANATE DE POTASSE 

« La formation du cyanate de potasse solide depuis 
les éléments est : 

C* diamant + Az -}- K + 0= = C^AzKO» dégage + 102«-',0. 

« Le sel dissous dégage : 

+ 96«*',8. 

« Celte même formation depuis KOH étendue : 

C^ + Az + OKO étendue = C^AzKO^ dissous dégage -f- lo«',3. 

« Depuis Cy gazeux : 

Cy + K + 02 = CyK02 solide + 139"',3, 

Cy + + KO étendue = CyO'-K dissous + 51"',8, 

Cy2 -f 2K0 étendue =: CyKO'^ ttendue -f- CyK étendu + 34'*',5. 
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« Tous ces nombres surpassent la chaleur dégagée par 
les réactions analogues des éléments halogènes propre- 
ment dits. Par exemple : 

Cl^ gaz + 2K0 étendue = C10*K +• KCl dissous dégage + 25«' , 4 

seulement 

« Il y a d'ailleurs celte différence que la nature com- 
plexe du Cy et sa tendance soit à former des polymères 
et autres corps condensés, soit à régénérer Tammoniaque 
et ses dérivés, deviennent l'origine d'une multitude de 
réactions secondaires, que Ton ne saurait observer avec 
le chlore. Ces réactions sont d'autant plus faciles que la 
chaleur dégagée par la réaction directe est elle-même 
plus grande et qu'elle fournit dès lors une réserve d'éner- 
gie plu^ forte par d'autres transformations. 

« L'union du cyanure de potassium sec avec l'oxygène 
gazeux pour former du cyanate solide : 

C^AzK solide -f- O'^ gaz = C^AzO^K solide 

dégagerait : 

+ 102,0 — 30,3 = -j- 71"'J, 

chiffre énorme et voisin des 3/4 de la chaleur (+ 94'"*,0j 
dégagée par la combustion du carbone contenu dans le 
cyanure. 

« Ce chiffre se rapporte aux corps pris dans leur état 
actuel, circonstance dans laquelle on n'a pas observé 
jusqu'ici l'absorption de l'oxygène par le cyanure de 
potassium, peut-être parce qu'on ne l'a pas recherchée. 
Dans l'état fondu^ au contraire, elle a lieu facilement, 
comme on sait. Or les chiffres calculés tout à l'heure 
peuvent être appliqués approximativement aux mêmes 
corps, dans les conditions connues de leur réaction 
réelle, à une haute température, car la fusion du cyanure 
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et celle du cyanale doivent absorber des quantités de 
chaleur peu différentes.- 

« Au point de vue de la chaleur dégagée par Toxyda- 
tion de son composé potassique, le cyanogène se rap- 
proche de l'iode et s'écarte au contraire du chlore. On a 
en effet : 

KCl + 0« = CIO^K solide absorbe — li«\0 

KBr + O» = BrO«K solide absorbe — H ,1 

Kl -f 0» = IO«K solide absorbe + 44 ,1 

CyK + 0» = CyO^K solide absorbe + 71 ,7. 

progression inverse de celle qui caractérise l'union d'un 
même métal, tel que K, avec la même série de corps 
halogènes, tels que Cl (+ 105'*',0), le brome gazeux 
(+ 100'"S4), l'iode gazeux (+ 85""\4) et le cyanogène 
(+ 67^-\6). 

« On s'explique, par les nombres précédents, pourquoi 
le cyanure de potassium offre une si grande tendance à 
s'oxyder, soit sous l'influence des agents oxydants, soit 
même sous l'influence de l'air. 

« Le caractère combustible de l'un des éléments du 
cyanogène s'oppose, en outre, à ce qu'il se forme des 
acides suroxygénés, comme avec le chlore et les éléments 
halogènes de tels composés auraient trop de tendance à 
se transformer en acide carbonique. 

a La combustion totale du cyanate de potasse à l'état 
solide : 

C^AzKO^ +. 03 = CO^K + CO' + Az dégagerait + S3<^,9. 

a La facilité avec laquelle le cyanate de potasse se 
régénère de l'ammoniaque, même par le seul fait de son 
contact prolongé avec l'eau, s'explique aisément : 

C^AzKO^ + SH^O» = C03K dissous + COUz.H^HO dissous 
dégage + 20"',0. 
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« C'est encore là une réaction d'amides. 

a La transformation bien connue du cyanate de potasse 
foadu par la vapeur d'eau en carbonate de potasse fondu, 
acide carbonique et ammoniaque, dégage environ 
+ 9 calories. 

« Le changement du cyanure de potassium en carbo- 
nate et ammoniaque sous les influences réunies de 
l'oxygène et de la vapeur d'eau à haute température, 
changement si pernicieux dans la préparation industrielle 
des prussiates, s'explique non moins aisément par la 
thermochimie. En effet on aurait à la température ordi- 
naire : 

C^AzK solide + 0> + 3H0 gazeux 
= CO^K solide + C0« gaz + AzH» gaz -f- 79<^S3 

vers le rouge ce nombre doit conserver le même ordre 
de grandeur» le cyanure et le carbonate étant parcelle- 
ment fondus. » 

Pour les renseigfiements thermochimiques se rapportant 
au cyanogène et à ses composés^ voir les tableaux placés 
à la fin du volume. 
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CHAPITRE V 
ÉTUDE COMMERCIALE ET INDUSTRIELLE 



Ainsi que nous l'avons fait remarquer au cours de 
\lntroduction du présent ouvrage, l'extension de Tindus- 
Irie des composés cyanés est due essentiellement à 
remploi du cyanure de potassium dans le traitement des 
minerais aurifères. 

Primitivement, la production des cyanures était pour 
ainsi dire insignifiante ou, tout au moins, restreinte. Née 
en 1710, avec la découverte du bleu de Prusse, par le 
teinturier Diesbach, elle se borna pendant longtemps à 
la production de ce composé, employé en teinture. La 
découverte du ferrocyanure de potassium et des autres 
dérivés cyanogènes ne vint que plus tard, et, parmi 
ceux-ci, le ferrocyanure fut seul assez longtemps Tobjet 
d'applications industrielles. Le cyanure de potassium eut 
bien pendant un moment un certain débouché bien mi- 
nime, en photographie, mais ses propriétés vénéneuses et 
son prix relativement élevé le firent bientôt remplacer par 
Thyposulfile de soude. Dès lors, ce fut plutôt un produit 
de laboratoire et pharmaceutique qu'un produit industriel. 
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Mais, à la suite des remarquables travaux de MM. Mac- 
Arthur et Forest, il y a environ quinze ans, sur Textrac- 
tion de Tor par le cyanure de potassium, ce sel devint 
l'objet d'applications importantes, venant donner à toute 
rindustrie des composés cyanés une extension et une 
vitalité qui devaient lui faire acquérir rapidement le 
développement que nous lui connaissons actuellement, 
et qui est encore appelé à s'accroître. 

La mise en pratique de ces procédés eut pour consé- 
quence immédiate une augmentation considérable dans 
la consommation du cyanure de potassium, à tel point, 
qu'en 1898, cette consommation s'élevait à 3.300 tonnes, 
et qu'au mois d'août de la même année les demandes 
avaient tellement augmenté, que les fabriques alle- 
mandes, productrices de la majeure partie de ce produit, 
n'étaient plus en état de fournir les quantités comman- 
dées avec exactitude, malgré une augmentation de prix 
de 29 0/0 que les acheteurs anglais avaient été forcés de 
subir. 

En juin 1899, l'Office national du Commerce extérieur, 
d'après des renseignements parvenus de Johannesburg, 
signalait une consommation de 450.000 livres anglaises 
de cyanure par mois, représentant une valeur de 
675.000 francs, rendues sur les lieux. 

Il est fort probable que ces chiffres se seraient encore 
élevés davantage, sans la guerre qui eut lieu dans l'Afrique 
du Sud, et que la consommation pour ce seul pays aurait 
été susceptible de s'élever à 10.000 tonnes. 

Le résultat de cette extension est facile à prévoir. On 
s'est mis à l'œuvre avec acharnement, notamment en 
Angleterre et en Allemagne, les industriels ont cherché 
les moyens de produire du cyanure en quantité suffisante 
pour répondre aux besoins de la consommation, et cela 
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dans les conditions les plus économiques, comme nous 
aurons Toccasion de le constater dans l'étude des divers 
procédés. Une lutte active s'est établie entre les produc- 
teurs de cyanure, son résultat a été un immense progrès 
réalisé dans cette industrie. Actuellement encore, elle 
fait l'objet de nombreux travaux ; il est à espérer et à 
souhaiter que ces efforts ne seront pas infructueux et 
qu'on parviendra à trouver un procédé permettant de pro- 
duire le cyanure de potassium dans des conditions rému- 
nératrices pour les producteurs et les consommateurs. 

L'industrie des composés cyanés s'est surtout déve- 
loppée en Allemagne et en Angleterre; notre pays est 
resté un peu en arrière dans celte voie. Quelques indus- 
triels produisent bien du cyanure, mais ils n'y trouvent 
pas tout le débouché qu'on serait en droit d'en attendre, 
précisément par suite de l'énorme concurrence faite sur 
le marché par les Anglais et les Allemands, et du prix 
très inférieur auquel ils livrept ce produit. 

Cet état de choses attira l'attention de M. le Ministre du 
Commerce et de l'Industrie, et dans une lettre datée du 
6 décembre 1897 et adressée au Président de la Chambre 
syndicale des Produits chimiques, il signalait à l'attention 
de nos industriels les débouchés importants réservés 
à cette branche de l'industrie chimique. 

Nous reproduisons ci-dessous cette lettre, ainsi que la 
discussion dont elle fut l'objet à la séance de la Chambre 
syndicale des Produits chimiques, du 8 décembre suivant : 

Paris, le 6 décembre 1897. 

Monsieur le Président, 

La maison d^exportation Orosdi Back, dont le siège est à Paris, 
9, cité d'Hauteville, a récemment appelé mon attention sur Tintérêt 
qu'offrirait pour Tindustrie française la fabrication du cyanure de 
potassium. 

L'L^DUSTKIE DBS CYAXURnS. 1 
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L'application de ce produit au traitement des résidus de mines 
d'or a donné des résultats tels que toutes les mines établissent 
petit à petit des installations pour la mise en œuvre de ce procédé. 

La vente actuelle du cyanure de potassium au Transvaal et dans 
toute TAfrique du Sud dépasse 3 à 4.000 tonnes par an, et Ton 
prévoit qu'avant deux ou trois ans, lorsque toutes les installations 
de cyanuration seront faites, la demande dépassera 10.000 tonnes 
dans le seul district de Rand. Si on ajoute à ces besoins de 
TÀfrique du Sud la consommation des mines de toutes les parties 
du monde, on constate qu'un champ considérable est ouvert à la 
vente du produit dont il s'agit, vente qui, jusqu'à présent, a été 
monopolisée par l'Angleterre et l'Allemagne. . 

Suivant MM. Orosdi Back, le cyanure de potassium employé 
dans les mines doit être à 98/100, de couleur jaune très pâle tirant 
sur le blanc. L'expédition se fait dans des caisses en bois doublées 
de zinc d une contenance de 100 kilogrammes. Les prix varient 
de 190 francs à 230 et 240 francs les 100 kilogrammes. 

Les renseignements qui précèdent m'ont paru de nature à inté- 
resser votre Association, et j'aiThonneur de vous les communiquer 
en vous laissant le soin d'en donner connaissance aux industriels 
qui seraient disposés à les utiliser. 

Recevez, Monsieur, l'assurance de ma considération distinguée . 

Le Ministre du Commerce, de l'Industrie, 
des Postes et des Télégraphes, 
Pour le ministre et par autorisation : 

(je Directeur du Commerce, 

CuANDÈZE. 

Chambre syndicale des Produits chimiques, séance du 
8 décembre 1897 : 

M. LE Président. — Avant la réception de cette lettre, M. le Mi- 
nistre m'avait déjà entretenu de la question, et je lui avais expliqué 
que la fabrication française du cyanure de potassium ne représente 
que les besoins de notre pays, soit environ 30.000 kilogrammes 
par an, qui sont produits par une seule maison, les industriels qui 
se livraient précédemment à cette fabrication l'ayant abandonnée 
parce qu'ils n'en trouvaient pas le prix de vente rémunérateur. 

La valeur du cyanure de potassium a subi, en effet, une baisse 
considérable depuis ces dernières années; actuellement, il vaut 
3 francs le kilogramme en France, et 2 fr. 25 en Angleterre et en 
Allemagne. 

La consommation de ce produit est très grande au Transvaal ; 
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mais le chiffre de 3 à 4.000 tonnes indiqué par le Comptoir Orosdi 
Back paraît quelque peu exagéré. II résulte de mes renseignements 
que la vente serait de 100 tonnes par mois au Transvaal et de 
1 tonne seulement à Madagascar ; mais la consommation de cette 
colonie est appelée à se développer. 

La Société qui fabrique, en France, le cyanure de potassium, a 
essayé de lutter au Transvaal avec la concurrence étrangère, mais 
elle y a renoncé, estimant que le prix de vente maximum de 
S fr. 25 par kilogramme ne laissait pas un bénéfice suffisant. - 

M. Gaston Poulenc. — Les Anglais ont trouvé et exploitent des 
procédés permettant de fabriquer le cyanure de potassium, sans 
passer par le ferrocyanure. De là un très grand avantage au 
point de vue du prix de revient. 

Et celte supériorité durera tant que nos industriels ou nos chi- 
mistes n'auront pas trouvé des procédés analogues. 

M. LE Président. — Kn résumé, il me semble que la communi- 
cation, que notre collègue vient de nous faire, confirme pleinement 
les renseignements que j'ai donnés à M. le Ministre et Timpossibi- 
lité où se trouve actuellement l'industrie française de lutter avec 
ses concurrents étrangers. 

' Il faut espérer que les découvertes de nos chimistes nous permet- 
tront, dans un avenir prochain, de reprendre cette fabrication; 
Tesprit des inventeurs se porte de ce côté et, depuis une dizaine 
d'années, en France et à Tétranger, il a été pris un très grand 
nombre de brevets pour la production de cette matière. 

Ces considérations générales étant faites, il nous reste 
maintenant à examiner la situation de celte industrie 
dans les différents pays producteurs. 

Le tableau suivant donne la production des principaux 
pays en 1899, d'après M. L. Guillet. 





FERROCYANORK 

liE J'OTASSICM 


FKRRICYANURE 

DE POTASSIUM 


CYANTRK 

bB POTASSILM 


Allemagne, Autriche 

Angleterre 


tonnes 

4.000 
3.000 
1.500 
i.oOO 
500 


tonne» 
» 
» 

11 

» 


ton nos 

1.5(K) 

2.000 

250 

1.500 

» 


France 


Etats-Unis 


Belgique et Hollande 

Total 


40.500 


il 


5.250 
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^ La France entre donc dans cette production totale pour 
1/21, en ce qui concerne les cyanures, et pour 1/7 dans 
celle des ferrocyanures, tandis que T Allemagne et l'Angle- 
terre produisent, à elles seules, plus de la moitié du 
total de chacun des deux produits. 

Quant à la consommation, elle se trouve répartie entre 
les différents pays. 

Le ferrocyanure de potassium produit en France est en 
grande partie exporté en Allemagne ou en Angleterre, où 
il est transformé en cyanure. L'Allemagne elle-même en 
exporte une grande quantité aux États-Unis, où, pour 
des raisons d'économie, on y opère sa transformation en 
cyanure de potassium. L'autre partie est consommée 
sur place pour les divers besoins de l'industrie. 

Le cyanure est exporté vers les mines d'or, notamment 
au Transvaal, où sa consommation augmente journelle- 
lï^nt. Ainsi, en 1897, la consommation dans ce dernier 
pays a été de 1.710 tonnes; elle s'est élevée à 2'.230 tonnes 
en 1898, et à 2.400 en 1899. Les autres districts auri- 
fères en consomment peu, cela tient à ce que les 
gisements sont encore exploités par les anciens procédés 
et que souvent encore ils ne sont pas entre les mains de 
sociétés ou d'industriels, l'or étant acheté aux divers 
ouvriers qui s'occupent isolément de sa recherche. Quoi 
qu'il en soit, le procédé au cyanure se répand peu à peu. 
On cite quelques installations aux États-Unis, en Cali- 
fornie, dans l'Alaska, et il est à prévoir que peu à peu 
il se généralisera en élevant considérablement le taux de 
la consommation. 

Nous indiquons ci-après la nomenclature des princi- 
pales firmes de France et d'Étranger fabriquant ou ven- 
dant les composés cyanés. 
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Bien qu'il soit extrêmement difficile de se procurer 
auprès des divers industriels des renseignements concer- 
nant la statistique (production, consommation; prix de 
revient, de vente, etc.), nous avons pu néanmoins réunir 
un certain nombre de documents sur ces différentes con- 
sidérations. Les tableaux suivants donnent une idée 
suffisamment précise de l'état de l'industrie des com- 
posés cyanés et montrent bien le développement qui s'est 
produit dans cette intéressante branche de l'industrie 
chimique depuis ces dernières années. 



EXPORTATIONS FRANÇAISES DE FERROCYANURE DE POTASSIUM 
EN KILOGRAMMES, DE 1897 A 1900 



' PAYS D'EXPORTATION 


1897 


1898 


ISil!) 


1900 


i Anfirleterre 


45.339 
41.878 
41.879 

» 

25.136 
5.481 

dont 2.180 
pour l'Alg^^rie 

147.658 

)) 


115.531 
59.236 

» 

22.293 

» 

27.933 
21.761 

dont 20.000 
p. la Réunion 

265.796 

» 


87.470 
171.139 

49.017 

» 
fi 

55.580 
3.673 

55.917 
40.328 


71.444 
451 .934 

47.272 

29.229 

17.185 

26.168 
3.415 

)) 
)> 


Allemagne 


1 Belflriaue 


Suisse 


Italie 


Autres pays 

Colonies et prolect'V 

États-Unis 


EsDafime 


r o 

Totaux 

Valeurs en frs. . 


307.371 
403.537 


312.530 
697.996 


463.124 
717.842 


645.697 
1.065.400 
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TABLEAU DES IMPORTATIONS FRANÇAISES DE FERROCYANURE 
DE POTASSIUM (EN KILOGRAMMES), DE 1887 A 1901 



ANNÉES 


DESTINATION 


TOT.\U.\ 


VALEURS 


A7(GLETERRE 


ALLEMAONK 


BELGIQUE 


AUTRES PAYS 


1887 

1888 

1889 

1890 

1891 

Il892 

,1893 

1894 

1895 

1896 

1 1897 

1898 

1899 

1900 

1901 (10 prcai. 


168.669 

186.404 

150.028 

48.086 

100.932 

69.354 

50.771 

40.079 

78.547 

48.501 

29.178 

37.266 

» 

1.654 

oois) » 


» 
• » 
» 
» 
» 

» 

» 

U.4Î4 

9.153 

15.754 

12.789 

» 


168 

» 

65 
65.317 
28.310 
52.185 
62.761 
42.798 
23.079 
49.768 
34.736 
18.457 
40.243 
41.700 

» 


79.512 

77.784 

66.660 

38.777 

15.725 

20.018 

19.529 

31.173 

20.956 

4.482 

1.216 

84 

50 

9 
)> 


248.349 

264.288 

216.753 

152.180 

144.967 

141.537 

133.061 

114.050 

122.382 

142.731 

96.384 

64.960 

56.047 

36.143 

113.700 


347.689 
343.374 
303.434 
243.488 
260.941 
234.803 
239.510 
216.695 
232.906 
228.402 
125.359 
87.696 
86.873 
92.636 
149.000 



C'L'ANTITÉS MISES EN CONSOMMATION DANS CHACUN DES PAYS DE DESTINATION 



1 
ANNÉES 

1 




DESTINATION 




TOTAUX 


VALEURS 


ARGLETERRE 


ALLEMAGNE 


BELGIQUE 


AUTRE» PAYS 


1887 


89.398 


» 


141 


62.220 


151.759 


n 


1888 


104.354 


» 


52 


76.699 


181.105 


» 


1889 


84.458 


» 


63 


62.701 


147.224 


» 


1890 


48.086 


» 


40 


11.477 


81.822 


)) 


1891 


69.334 


» 


333 


14.212 


73.492 


» 


1892 


30.771 


» 


379 


16.489 


83.919 


» 


1893 


40.079 


» 


9.887 


782 


67.639 


» 


1894 


77.147 


» 


27 


13.703 


50.478 


» 


1895 


48.501 


l> 


6.441 


32.883 


92.879 


» 


1896 


» 


» 


» 


» 


87.825 


))" 


1897...;... 


28.939 


8.460 


29 


336 


37.764 


49.093 


1898 


» 


» 


)) 


» 


15.363 


20.470 


1899 


)) 


)) 


» 


» 


12.022 


18.634 


1900 


» 


» 


» 


» 


13.272 


21.899 


1901 {iO prtiD. 


mois) » 


» 


» 


)) 


90.200 


149.000 



TROISIEME PARTIE 
MODES DE FABRICATION DES COMPOSÉS CYANÉS 



CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES 

Avant d'aborder Félude des nombreux et divers modes 
de fabrication des composés cyanés, il nous paraît néces- 
saire de jeter un rapide coup d'oeil sur l'évolution accomplie 
dans ces procédés, évolution bien intéressante, puisqu'elle 
a fait d'une industrie primitivement entièrement sou- 
mise à l'empirisme le plus barbare une industrie actuel- 
lement basée sur des données purement scientifiques. 

Comme la plupart des industries chimiques, celle des 
dérivés du cyanogène tire son origine de l'alchimie. Elle 
est née en 1704, de la découverte du bleu de Prusse; 
celle découverte, purement accidentelle, est due à un 
leinlurier berlinois Diesbach, qui obtint ce composé par 
l'action de l'alun et du sulfate de fer sur des résidus de 
potasse ayant servi à un alchimiste alors célèbre, Dippel, 
pour rectifier une huile animale extraite des principes 
volatils du sang. 

De celte découverte, Dippel conclut que le bleu de 
Prusse se formait par l'action du fer sur de la potasse 
mise en contact avec des matières organiques animales 
à une certaine température. 

La découverte de Diesbach devint aussitôt l'objet d'une 
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exploitation industrielle, et on prépara du bleu de Prusse 
par la calcination de sang de bœuf desséché, puis plus 
tard de la viande ou des cornes, en présence de carbonate 
de potasse. 

Le produit de cette calcination était repris par Teau, 
et la solution ainsi obtenue, ou lessive de sang comme oq 
rappelait, traitée par Talun et le sulfate de fer, donnait le 
bleu de Prusse. 

Ce corps fut assez longtemps le seul connu et préparé, 
et cela sans qu'on sût exactement quels étaient sa com- 
position et son mode de formation. 

Macquer, en 1752, puis Bergmann et Sage montrèrent 
bien que Ton pouvait extraire, du bleu de Prusse ou des 
lessives de sang, un sel défini et cristallisé, mais ils ne 
purent en déterminer la nature. 

Ce fut Gay-Lussac qui, le premier, en 1823, montra par 
des arguments irréfutables que le bleu de Prusse et le sel 
des lessives de sang étaient des combinaisons du cyano- 
gène. 

Cette découverte, quoique d'une grande importance, 
ne modifia en rien les modes d'obtention de ces com- 
posés et, pendant encore assez longtemps, la calcination 
des matières azotées d'origine organique, en présence des 
carbonates alcalins, resta le seul procédé employé, malgré 
toutes ses imperfections. Il suffisait, d'ailleurs, pour 
répondre aux exigences de la consommation encore 
restreinte. 

Mais, dès 1837, une série de découvertes et de travaux 
des plus intéressants, et d'une importance capitale dans 
l'histoire de l'industrie des cyanures, attirèrent l'attention 
des savants et des industriels, et fixèrent d'une façon 
plus nette les idées que l'on se faisait du mode de forma- 
tion de ces corps. 
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Les découvertes successives de Clark et de Redlenba- 
cher, signalant la formation d*efflorescences de cyanure 
de potassium dans les hauts fourneaux^ jointes aux tra- 
vaux de Lev^'is Thompson, de Desfosses, de Fowner et 
de Young, obtenant ce même composé par Faction au 
rouge d'un fort courant d'air sur un mélange de carbonate 
de potasse et de charbon, vinrent poser le premiers 
principes d'une théorie, d'abord controversée, mais qui 
devait bientôt apparaître comme étant la seule véritable. 

En effet, quelques années plus tard, Bunsen, puis 
Playfair, et enfin Riecken, furent amenés, au cours de 
leurs recherches, à établir nettement le rôle joué par 
l'azote atmosphérique dans la formation des composés 
cyanés. 

Il est facile de comprendre que cette découverte ne 
devait pas manquer d'éveiller l'attention des industriels, 
étant donné l'importance et le côté économique de la 
question. Dès lors, nous voyons ceux-ci s'efforcer d'appli- 
quer à la pratique les résultats obtenus par les savants, 
et en même temps se succéder nombre de brevets, ten- 
dant toujours à supprimer l'emploi des matières orga- 
niques azotées, emploi coûteux en même temps que très 
défectueux, pour se rapprocher le plus possible de la 
production synthétique, plus simple et partant plus éco- 
nomique. Actuellement encore, la tendance est restée la 
même, et il ne faut pas désespérer de voir, dans un 
avenir vraisemblablement très prochain, se réaliser cette 
question si importante de la fixation réellement indus- 
trielle de l'azote atmosphérique pour la production des 
composés cyanés. 

Les premiers essais tentés dans cette voie furent 
malheureusement infructueux et n'eurent qu'une exis- 
tence éphémère. Ils s'inspiraient tous d'une idée com- 
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mune : faire passer l'azote sur un mélange convenable- 
ment chauffé de charbon et de carbonate alcalin ou 
d'alcalis. Tels sont les procédés de Bunsen, d'Ertel, 
d'Armengaud, de Possoz et Boissière, de Lambilly. 

On en vint ensuite à remplacer les carbonates ou les 
alcalis par le métal alcalin lui-même (Castner, Mac- 
Donnel Mackey, Hornig, Schneider). 

D'autres inventeurs proposèrent l'usage non plus de 
l'azote, mais de l'ammoniaque. Tout récemment encore 
des procédés ont été brevetés en Allemagne, dans cet 
ordre d'idées, et, comme nous aurons l'occasion de le 
constater plus loin, les résultats fournis seraient satis- 
faisants. 

On essaya également des voies détournées comme celle 
indiquée par M. Gélis et reprise par Tcherniac et Gunz- 
burg, et consistant à produire du sulfocyanure d'ammo- 
nium, ultérieurement transformé en cyanure de potas- 
sium. 

Entre temps, la découverte des composés cyanés dans 
les masses d'épuration de la fabrication du gaz d'éclai- 
rage et dans les mélasses et vinasses de betteraves, vint 
encore ajouter un nouvel et puissant intérêt à cette 
industrie. 

Il nous faut enfin mentionner, en dernier lieu, l'emploi 
des carbures métalliques, préconisé récemment pour la 
fixation de l'azote de l'air dans le but de produire des 
cyanures, tentatives qui, paraît-il, auraient donné quelques 
résultats. 

L'ensemble de ces considérations générales indique 
facilement combien la question est complexe. Elle n'a pas 
encore été résolue d'une façon définitive et le procédé idéal 
n'est pas encore trouvé. Néanmoins, certains modes de 
fabrication ont déjà fourni des résultats appréciables et 
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marquent un réel progrès. Nous allons successivement 
les passer en revue dans cette troisième partie de notre 
ouvrage. 

L'ordre adopté pour cette intéressante étude découle 
tout naturellement des considérations précédentes. 11 
«st ainsi établi : 

Chapitre VI, Fabrication des cyanures : 

§ 1, Procédés non synthétiques : a) production 

au moyen des ferrocyanures; h) production au 

moyen des sulfocyanures. 
§ 2, Procédés synthétiques : a) emploi de l'azote 

de Tair; 6) emploi de Tazote ammoniacal. 
§ 3, Procédés divers. 

Chapitre VU, Fabrication des fey^ocyanwres : 

§ 1, Anciens procédés. 

§ 2, Extraction des résidus du gaz : a) extraction 
directe du gaz ; b) extraction des eaux ammo- 
niacales; c) extmction des masses d'épuration 
du gaz d'éclairage épuisées. 

Chapitre VIII, Fabrication des ferricyanures. 

Chapitre IX, Fabrication des sidfocyanures. 

Chapitre X, Fabrication des divers autres composés 
cyanés : nitroprussiates , bleu de Prusse^ de Turnbidl^ etc. 



CHAPITRE VI 
FABRICATION DES CTANURES 



l. — PROCÉDÉS NON SYNTHÉTIQUES 

A. — Extraction des cyanures des ferrocyanurês 

Procédé ancien. — Le procédé le plus ancien pour 
l'obtention du cyanure de potassium, procédé qui, actuel- 
lement n'est guère employé que pour la fabrication du 
sel absolument pur, est du à Robiquet et fut modifié par 
Geiger. Il consiste à calciner le prussiate jaune ou ferro- 
cyanure de potassium préalablement desséché. 

Sous l'influence de la température, le ferrocyanure de 
potassium se décompose suivant la réaction : 

Fe(CA2)«K« = 4CAzK,+ C^Fe -f Az. 

Le ferrocyanure de potassium employé à cet effet doil 
réunir deux conditions essentielles : 1** être parfaitement 
exempt de sulfate depotassium qui, au cours de la réac- 
tion, se transformerait en sulfure venant donner au 
cyanure une couleur jaune; 2" être parfaitement débar- 
rassé de son eau de cristallisation, qui nuirait* à la 
marche de l'opération. 

La technique de cette préparation est la suivante : on 
commence d'abord par dessécher soigneusement le prus- 
siate jaune, au voisinage de 100**, sur des plaques de tôle 
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OU dans des bassines en fonte. Puis on introduit le pro- 
duit sec dans des creusets en fer forgé, d'une contenance 
de 80 litres environ et recouverts d'un couvercle en fer. 
Ces creusets sont disposés dans des foyers, par batteries 
de cinq ou six. 

On introduit dans chacun d'eux 80 kilogrammes de fer- 
rocyanure, et on chauffe d'abord modérément. Dès que le 
produit entre en fusion, on élève progressivement la 
température jusqu'au rouge sombre. On remue de temps 
en temps avec une poche en fer, à long manche. L'opé- 
ration dure environ sept à huit heures. On reconnaît que 
la réaction est terminée quand un échantillon prélevé 
et refroidi présente l'aspect blanc et mat de la porce- 
laine. 

Il faut vejller attentivement à ce que la température 

ne dépasse pas le rouge sombre, sinon le cyanure formé 

se décomposerait lui-même en carbure de potassium et 

azote* : 

2CAzK = C'K» + Az2. 

Lorsque l'opération est bien conduite, le résultat est 
constitué par un mélange de carbure de fer et de cyanure 
de potassium, le premier reste contre les parois du creu- 
set, le second nage dans la masse. 

Pour extraire le cyanure du mélange on peut avoir 
recours à la décantation suivie de filtration ou à la lixi- 
viation. 

Dans le premier cas, le produit en fusion est décanté 
sur des filtres en fonte (A) {fig. 1) dont le fond est cons- 
titué par une grille sur laquelle on a disposé de la tour- 
nure de fer jusqu'à 1/3 environ de la hauteur. Ce filtre 

1. Disons ea passant que c*est préciséiueat à cette décomposition du cyanure 
de potassium à une haute température qu'est due l'impossibilité d'obtenir le 
• yanure au moyen du four électrique ainsi que l'avait tenté M. Moissan. 
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est maintenu au rouge sombre pendant toute la durée de 
l'opération. Le cyanure est puisé dans les creusets (B) à 
Taide de poches en fer avec lesquelles on le verse sur le 
filtre. Les premières portions qui passent sont souvent 
souillées de carbure de fer, on les soumet de nouveau à 
la fusion dans les creusets et on les repasse sur le filtre. 
Le produit filtré est recueilli dans des plats en fer polis 
et brillants (C), parfaitement propres, plocigeant dans un 
baquet rempli d'eau froide (D). 




Fio. 1. -r Filtre à cyanure. 

11 faut éviter de laisser trop longtemps en contact le 
cyanure de potassium et le carbure de fer formés, car 
Texpérience a montré que le ferrocyanure était enclin à 
se reformer par la réaction inverse. 

Si Ton opère par lixiviafion, le produit de la calcina- 
tion est repris soit par Teau, soit parTalcool. 

Le lessivage à Teau est moins coûteux, mais l'opération 
est beaucoup plus délicate. 11 faut opérer avec beaucoup 
de soin, et très rapidement, car l'eau décompose toujours 
le cyanure de potassium en régénérant le ferrocyanure. 

Le procédé à l'alcool, quoique très onéreux, lui est de 
beaucoup préférable, l'opération a lieu à chaud; elle ne 
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se fait que très lentement, étant donné le peu de solubi- 
lité du cyanure de potassium dans Talcool. 

Dans les deux cas, le lessivage est continué par une 
évaporation et une dessiccation rapide du cyanure. Mais 
quand le solvant utilisé est l'alcool, celui-ci est récupé et 
peut servir ainsi indéfiniment. 

Comme on le voit, ce procédé est en réalité très défec- 
tueux. 11 se perd pendant l'opération une notable quan- 
tité de cyanogène sous forme de carbure de fer et d'azote, 
et, en réalité, on ne recouvre que les 2/3 du cyanogène 
mis en jeu. 10 parties de ferrocyanure ne donnent en 
effet que 7 parties de cyanure, soit 45 kilogrammes de 
cyanure absolument pur pour 100 kilogrammes de fer- 
rocyanure employés. 

Procédé Liebig. — Dans le but de remédier à 
cet inconvénient, Clemm Rodgers, puis Liebig, conseil- 
lèrent de calciner le ferrocyanure sec en présence du 
carbonate de potasse également sec. Ce procédé est 
encore quelquefois employé aujourd'hui. Clemm conseille 
d'employer un mélange de 8 parties de ferrocyanure et 
de 3 parties de carbonate de potasse. • 

La réaction est la suivante : 

(!; Fe(CAz)«K^ + CO^K» n= 6GAzK + FeO + C0^ 

mais sous l'action de l'oxyde de fer formé, une petite 
quantité du cyanure formé se transforme en cyanate, de 
sorte que la véritable réaction serait : 

(2) Fe(CAz)«K^ 4- CO^K^ = 5CAzK + CAzOK + Fe + CO^, 

ou mieux encore la réunion des équations (1) et (2) ; 

2rFe(CAz)«K*] + ^{CO^K^) 
= ilCAzK + CAzOK + FeO + Fe + 2C0-'. 
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Le produit est lessivé ; on obtient une solution conte- 
nant le cyanure formé et le carbonate de potasse en 
excès. 

Pour les séparer, on ajoute à la liqueur de Talcooi ou 
de Tacétone, le cyanure étant insoluble dans ces deux 
liquides se précipite. 

Le résidu de l'opération constitué par de l'oxyde de fer, 
du carbonate de potasse, du fer, des petites quantités de 
ferrocyanure non décomposé et de cyanure non précipité 
est pulvérisé et abandonné à l'air. 

Dans ces conditions, il se forme du peroxyde de fer 
insoluble. Le produit est lessivé de nouveau, les liqueurs 
sont évaporées et le résidu est calciné. On peut de la 
sorte récupérer une certaine partie du carbonate de potasse 
qui peut rentrer en œuvre dans une nouvelle opération. 
10 parties de ferrocyanure donnent 8,8 parties de cya- 
nure et 2,2 parties de cyanate, par ce procédé. 

Procédé Wagner. — Pour éviter la formation du 
cyanate aux dépens du cyanure, M. Wagner a proposé 
de faire la calcination du mélange de ferrocyanure et de 
carbonate alcalin .en présence d'une petite quantité de 
charbon de bois finement pulvérisé dont le but est pré- 
cisément de réduire le cyanate formé. 

Les proportions indiquées par Wagner sont les sui- 
vantes : 

Ferrocyanure de potassium 8 parties 

Carbonate de soude 2 — 

Charbon de bois en poudre 0,2 — 

La réaction est celle-ci : 

Fe(CAz)«K^ + CO'Xa» -|- C 
= 4CAzK + 2CAzNa + Fe + CO» + CO. 
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Un autre avantage de ce procédé serait la séparation 
du fer qui serait plus facile. 

Le mélange ainsi obtenu est constitué par 4 molécules 
de cyanure de potassium et 2 molécules de cyanure de 
sodium. Nous aurons Foccasion d'insister plus loin sur 
Tavanlage que présente ce mélange plus riche en cyano- 
gène que le cyanure de potassium seul. 

Procédé Chaster. — Ce n'est qu'une modification 
du procédé Wagner, consistant à ajouter au mélange de 
ferrocyanure, de carbonate et de charbon, une certaine 
quantité de goudron, de poix ou de bitume. Le rendement 
est de la sorte plus élevé, la réaction s'opérant dans 
Talmosphère réductrice créée par les matières hydrocar- 
bonées ajoutées. 

Les proportions indiquées par Chaster sont les sui- 
vantes : 

Ferrocyanure anhydre 65-72 parties 

Carbonate 20 — 

Charbon de bois 5 — 

Les deux premières substances sont broyées ensemble, 
et pendant le broyage on ajoute 5 0/0 de charbon de bois 
séché avec une quantité de goudron, de poix, de bitume 
ou d'asphalte, ou de toute autre substance analogue, 
suffisante pour donner à la masse la consistance d'une 
pâte ou d'un mortier. Au cas où la masse ne serait pas 
suffisamment plastique, on peut ajouter une petite quan- 
tité de benzine ou de pétrole. 

Celte masse est comprimée sous forme de briquettes 
que Ton calcine dans un four à flamme réductrice. 

Malgré ces diverses modifications, les procédés basés 
sur le dédoublement du ferrocyanure sous l'influence de 
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la chaleur ne sont pas avantageux. Ils sont très onéreux, 
les perles en azote, en alcali et même en cyanure par 
volatilisation sont parfois assez élevées. 

Aussi leur utilisation industrielle a toujours été des 
plus restreintes. On a cherché à les perfectionner, et, dans 
ce but, on a imaginé plusieurs procédés très ingénieux, 
qui ont, paraît-il, donné de bons résultats et dont 
l'emploi industriel était, ces dernières années, assez 
répandu. 

Procédé Rossier et Hasslacher de New-Yorh. 
— Le type de ces nouveaux modes opératoires est celui 
de la Maison Rossier et Hasslacher, de New-York, appar- 
tenant à la Société allemande Deustche Gold und Silber 
Scheide Anstalt. 

Ce procédé, qui a été indiqué par Erlenmayer, repose 
sur Taction du sodium métallique sur le ferrocyanure de 
potassium, d'après la réaction : 

Fe(CAz)«K* + Na2 == Fe 4- 4(CAzK), 2(CAzNa). 

Après l'opération on lessive et on évapore. 

Le produit obtenu, qui est vendu sous le nom de cya- 
nure de potassium à 98-100 0/0, n'est, en réalité, qu'un 
mélange de 4 molécules de cyanure de potassium et de 
2 molécules de cyanure de sodium, identique à celui 
fourni par le procédé Wagner. Si pn compte le tout en 
cyanure de potassium, on voit qu'il peut contenir les 
98/100"*' du cyanogène mis en œuvre. De plus, ce mélange 
a l'avantage d'être plus riche en cyanogène que le cya- 
nure de potassium, puisque le poids moléculaire du 
sodium est moins élevé que celui du potassium. Ainsi 
109 grammes de ce produit correspondent à 106 grammes 
de cyanure de potassium. 
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Ce procédé, avantageux surtout en ce sens qu'il évite 
toute perte de cyanogène, permet, en outre, d'utiliser le 
sodium, métal, qui ne trouvait plus que de rares débou- 
chés, depuis l'abandon du procédé de Deville dans la 
fabrication de l'aluminium. 

On sait qu'actuellement, le sodium est produit en 
grandes quantités par l'industrie électro-chimique, il est 
donc intéressant d'en. signaler cette application. 

Ce procédé est d'ailleurs actuellement assez usité en 
Angleterre, en Allemagne et même en France. 

Procédé Wichmann et Vautin* — Le sodium 
étant encore d'un prix relativement élevé, on a cherché à 
le remplacer par les alliages des métaux alcalins avec le 
plomb. Ces alliages sont obtenus actuellement à un prix 
plus bas que celui des métaux alcalins, en soumettant le 
chlorure alcalin fondu à l'action électrolytique, dans un 
bain de plomb fondu agissant comme cathode. 

Pour obtenir le cyanure de potassium, on emploie un 
mélange de ferrocyanure de potassium et un alliage 
plomb-potassium. Si l'on veut préparer du cyanure de 
sodium, on prend le ferrocyanure de sodium et un alliage 
plomb-sodium. 

On peut également, comme dans le procédé Rossler 
et Hasslacher, préparer par cette méthode un cyanure 
double de potassium et de sodium, en faisant réagir sur 
le ferrocyanure de potassium un alliage plomb-sodium 
ou sur le ferrocyanure de sodium un alliage plomb-potas- 
sium. 

Le ferrocyanure déshydraté est réduit en poudre, puis 
mélangé avec l'alliage alcalin, broyé préalablement. Ce 
broyage est très facile à faire étant donné que ces sortes 
d'alliages sont très cassants. Ordinairement, il se fait en 
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présence d'une petite quantité d'huile minérale, qui a 
pour but de le préserver de Toxydation, 

Le mélange est soumis à la fusion, à une température ' 
aussi basse que possible, au rouge, dans des récipients 
ou fourneaux. Celte fusion doit naturellement avoir lieu 
à Tabri de Tair. L'opération terminée, il reste une masse 
fondue, constituée par le cyanure, en même temps que 
par du fer et du plomb spongieux. Ces deux derniers sont 
séparés du cyanure par décantation ou par 61tration. On 
peut également reprendre par Teau, puis évaporer la solu- 
tion de cyanure, après tiltration. 

Le plomb et le fer peuvent de même être séparés. 
A cet effet, on fond le mélange sur un plan incliné, le 
plomb plus fusible coule le premier, laissant le fer, ou 
bien on le divise finement et on le brasse sur un bain de 
plomb fondu qui retient le plomb mélangé au fer en per- 
mettant de ramasser le fer. Ce dernier peut de nouveau 
être employé à la préparation des ferrocyanures. Le 
plomb étant lui-même utilisé pour une préparation nou- 
velle d alliage alcalin. 

Les proportions de ferrocyanure et d'alliage à employer 
varient naturellement suivant la richesse de cet alliage 
en métal alcalin. Les auteurs ont constaté que, dans la 
pratique, c'est l'alliage à 10 0/0 de métal alcalin qui con- 
vient le mieux. Mais il est toujours préférable d'en 
employer un peu plus que la quantité théoriquement 
nécessaire pour substituer le métal alcalin au fer du 
ferrocyanure. Pratiquement, si l'on veut, par exemple, 
préparer du cyanure double de potassium et de sodium , 
on prendra 10 parties en poids de ferrocyanure de potas- 
sium déshydraté et 13 parties de l'alliage plomb-sodium 
à 10 0/0. 

Une modification à ce procédé a été indiquée par 
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MM. Hetheringion, Hurter et Muspralt (Brevet anglais, 
20 mars 1894-mars 1895); elle consiste à fondre l'alliage 
alcalin sous une certaine épaisseur de cyanure obtenu 
dans une opération précédente, et à ajouter à ce mélange 
et par petites portions le ferrocyanure desséché. Ces 
auteurs recommandent l'emploi d'un alliage à 13 0/0 de 
sodium. La réaction achevée, le produit final se trouve 
séparé en trois couches : plomb fondu, fer réduit et cya- 
nure alcalin, qu'il est facile de séparer. L'alliage plomb- 
sodium peut être remplacé par l'alliage plomb-polassium, 
mais le premier est préférable. 

L'emploi des alliages alcalins constitue-t-il, comme le 
mentionnent les auteurs des divers brevets pris sur cette 
question, un avantage réel sur l'emploi des métaux 
alcalins seuls? La question est assez délicate à résoudre. 
Il n'est pas niable que, vu la facilité de leur obtention, le 
prix des alliages plomb-potassium et surtout plomb- 
sodium est bien moins élevé, toutes choses égales 
d'ailleurs, que celui de ces mêmes métaux alcalins. A ce 
point de vue les procédés Vautin et Hetherington seraient 
plus avantageux. Mais, d'autre part, on est en droit de se 
demander quel est le rôle joué par le plomb dans les 
réactions. On sait, en effet, que le plomb ne jouit que 
d'une affinité très faible pour les cyanures, et c'est pour 
celte raison que l'on n'est même jamais parvenu à pré- 
parer de cyanure de plomb. On a même préconisé 
l'emploi des cyanures alcalins pour la réduction du car- 
bonate de plomb à l'état métallique. Il devient alors 
évident que, dans l'action de l'alliage plomb-sodium sur 
le ferrocyanure alcalin, le sodium seul entre en réaction. 

La teneur en métal alcalin des alliages habituellement 
employés étant de 13 0/0 environ, il faut donc utiliser, 
pour produire le même résultat que 100 parties en poids de 



126 L INDUSTRIE DES CYANURES 

sodium, 770 parties d'alliage plomb-sodium. A égalité de 
prix de revient, le prix de l'alliage plomb-sodium à 130/0 
doit donc être 7,70 fois moindre que celui du sodium 
métallique, pour que les procédés genre Vautin-Hethe- 
rington, etc., offrent un avantage pécunier sur les pro- 
cédés genre Rossler-Hasslacher, etc., et cela d'autant 
plus que, pour les premiers, il faut faire rentrer enjeu 
tes frais occasionnés parla séparation du fer et du plomb, 
pour récupérer ce dernier. 

Or, d'après les renseignements que nous avons pu 
recueillir, ceci ne serait pas le prix de l'alliage plomb- 
sodium à 12-15 0/0 ne serait guère que le i/5 du prix du 
sodium mêlai, ce dernier étant compté le plus bas possible, 
c'est-à-dire celui qui est actuellement fait spécialement 
aux fabricants de cyanures. 

Il paraît d'ailleurs que l'avantage de l'emploi des 
alliages alcalins résiderait plutôt dans la facilité du tra- 
vail et de manipulation de ces produits; il faudrait, dans 
ce cas, voir dans le plomb, soit un agent de réduction 
empêchant la formation ultérieure des cyanates, ou sim- 
plement un agent de dilution étant donné la masse 
utilisée, 87 0/0 du poids de l'alliage, dont le seul rôle 
serait d'empêcher le sodium libéré de surnager au-dessus 
de la masse de ferrocyanure en fusion et d'échapper ainsi 
à la réaction. 

Dans ces deux cas, l'avantage offert par les alliages 
alcalins serait surtout précieux au point de vue du ren- 
dement obtenu en cyanure. 

Procédé Dalinot. — Il repose encore sur l'action 
d'un métal alcalin sur le ferrocyanure, mais ici le métal 
n'est plus employé à l'état libre, il est produit au sein 
même de la masse en réaction. 
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Dans un vase approprié et porté à la température 
nécessaire, on place le ferrocyanure desséché, mélangé 
avec de la soude ou de la potasse aussi anhydre que 
possible. A ce mélange on ajoute du carbure de calcium 
tioement pulvérisé. Ce mélange doit être fait dans les 
proportions atomiques. 

Le carbure de calcium, on le sait, jouit de propriétés 
réductrices remarquables. Dans les conditions où nous 
nous trouvons spécialement ici, il agit sur le seul corps 
oxygéné en présence, qui est Talcali, et il met le métal 
en liberté. 

Cette réaction est la conséquence du fait connu que 
le sodium et Toxygène s'unissent pour donner 
NaO +100 calories, tandis que le calcium et Toxygène 
se combinent pour former CaO + 135 calories. Par 
conséquent, le calcium désoxygène la soude pour donner 
de la chaux et du sodium. 

Celui-ci se trouve dans la masse à Tétat moléculaire. 11 
rencontre le cyanogène qui était uni au fer et qui est pré- 
cisément mis en liberté par suite de la calcinalion du fer- 
rocyanure. 

En vertu de cette loi qui veut que ce soit toujours le 
corps le plus stable qui se forme le premier, il se forme 
du cyanure de sodium. 

La réaction est celle-ci : 

FeCy'K^ +• Na'O + C^Ca = 4KCy + 2NaCy + CaO + Fe 
-}- carbures divers. 

Pendant la durée de la réaction, on maintient une agi- 
talion énergique dans la masse en fusion, de manière à 
avoir un contact parfait. L'opération terminée, on filtre 
dans un filtre à chaud pour séparer le résidu de fer et de 
chaux. 
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On peut également, au lieu des alcalis caustiques, 
employer les carbonates alcalins. 

Le carbure de calcium doit être bien sec. A cet effet, il 
est broyé dans un broyeur dont la cavité intérieure est 
parfaitement à l'abri de l'air et en communication étanche 
avec un réservoir à acide sulfurique. 

Ce procédé ne manque pas d'originalité, mais sa réali- 
sation ne semble pas très pratique. 

Il est très difficile, en effet, d'obtenir un alcali complè- 
tement exempt d'eau, d'où une perle en composés cyanés 
sous forme d'ammoniaque. 

D'autre part, le carbure du commerce est fréquemment 
impur, et communique au cyanure une coloration plus 
ou moins intense non admise dans le commerce de ce 
produit. 

Procédé Ad 1er. — Le procédé de M. Adler, breveté 
en juillet 1900, n'est qu'un perfectionnement de celui de 
Liebig. M. Adler, dans le but de réduire les cyanates, 
emploie non plus le charbon, mais le ferrocyanure alca- 
lin d'après les réactions : 

(1) FeCy«K' + CO^K^ = 4KCy + 2KCyO -|- CO + Fe, 

(2) aKCyO + 2FeCy«K* = lOKCK + 2FeO -f 4C + 4Az, 

(3) 2FeO 4- 2C = 2C0 + 2Fe. 

On fond ensemble 368 parties de ferrocyanure de 
potassium desséché, 138 parties de carbonate de potasse 
sec, et vers la fin de la réaction on introduit par petites 
quantités 736 parties de ferft)cyanure déshydraté. Une 
mousse abondante, produite par la réaction du cyanate, 
se forme d'abord. 

Quand la masse est en fusion tranquille, on filtre pour 
séparer le cyanure formé des impuretés , fer, oxyde de 
fer, etc. 
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Procédé Etard. — Ce procédé se rattache plutôt à 
rexlraclion des cyanures, des sulfocvanures, puisqu'il 
consiste à désulfurer les sulfocyanures par le fer des 
ferrocyanures suivant la réaction : 

Fe(CAz)«K^ + CAzSK -^ FeS + ôCAzK + C»Az». 

En pratique, on fond le ferrocyanure parfaitement sec 
avec le sulfocyanure également sec. Il se forme du sul- 
fure de fer qui se dépose en fusion tranquille. Le cyanure 
formé est décanté à chaud. Le gaz cyané qui se dégage 
n'est pas perdu, on le reçoit dans une lessive alcaline. 
On peut aussi reprendre la masse par l'eau, l'alcool 
méthylique ou éthylique, ou l'eau. 

Dans ce dernier cas, on opère toujours rapidement et 
le plus possible à l'abri de l'air, pour éviter la reforma- 
tion des ferrocvanures. 

Pour éviter la formation des gaz cyanés et augmenter, par 
conséquent, le rendement, on peut ajouter au mélange de 
ferrocyanure et de sulfocyanure* du carbonate de potasse. 

La réaction est alors la suivante : 

Fe (CAz i«K» . CAzKS , CO^K» ,. ^ , 7CAzK , ^^^ 
368 + -^r' + "T3r^^^"^ + *"455- + ^^^- 

On obtient ainsi 7 molécules de cyanure de potassium 
au lieu de 5 molécules dans la première réaction. 

Procédé Bergniann. — Ce procédé, peu avanta- 
geux et qui ne donne que des cyanures de cuivre ou d'ar- 
gent, est un procédé par voie humide. Il consiste à 
chauffer une solution de ferrocyanure en présence d'un 
sel de cuivre ou d'argent, en quantité suffisante pour 
effectuer la combinaison totale du cyanure du prussiate 
avec le cuivre ou l'argent. 
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Le mélange doit renfermer une certaine proportion 
d'acide libre qui, provoquant la décomposition du ferro- 
cyanure, donne lieu, suivant l'auteur, à la formation 
d'acide prussique qui s'unit à l'argent ou au cuivre pour 
former les cyanures de ces métaux. 

Dans le cas particulier du cyanure d'argent, la réaction 
est la suivante : 

eAzO'Ag + Fe':y»K» = BCyAg + 4Az03K + (AzO^j^Fe. 

On dissout 422 parties en poids de ferrocyanure de 
potassium cristallisé dans 50 fois son poids d'eau, et, à 
cette solution, on ajoute une dissolution à 2 0/0 de 
1.020 parties de nitrate d'argent. Après avoir légèrement 
acidulé par l'acide sulfurique, on porte à Tébullition jus- 
qu'à ce que la totalité du précipité de ferrocyanure 
d'argent, d'abord formé, se trouve complètement trans- 
formée en cyanure d'argent, en absorbant tout l'argent 
resté en excès. On sépare ce cyanure par décantation et 
lavages. 

Pour le cyanure de cuivre, la réaction peut s'exprimer 
ainsi : 

6S0*Cu + FeCy^K» + 3S0» + GH^O 

=^ aCuCy» + 2S0^K« + SO*Fe + 6S0*H*. 

Pour éviter Taction trop vive des 6 molécules d'acide 
sulfurique libre qui prennent naissance au cours de la 
réaction, il est bon d'opérer en solution très diluée, ou 
de neutraliser l'acide formé au fur et à mesure de sa 
formation par addition d'alcali. On peut aussi faire usage 
d'un sulfite dès le début. 

Il se forme d'abord un précipité rouge brun de ferro- 
cyanure de cuivre qui, peu à peu, sous l'action de là cha- 
leur, se transforme en cyanure de cuivre blanc flocon- 
neux. 
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Le cyanure de cuivre ainsi obtenu peut, par simple 
digestion à froid, avec un sulfure alcalin, fournir des 
cyanures doubles 1res intéressants. 



B. — Extraction des cyanures des sulfocyanuhes 

Les sulfocyanures n'ont des débouchés industriels que 
très restreints. Ils constituent, comme nous aurons 
Toccasion de le constater plus loin, un des résidus les 
plus importants de la fabrication du gaz d'éclairage. 

De plus, ils ont servi pendant un certain temps de 
base à quelques procédés de fabrication des cyanures, à 
la suite des remarquables travaux de Caro, de Conroy et 
de Playfair qui les avaient montrés comme une source 
avantageuse de production intermédiaire des cyanures. 

Aussi a-t-on cherché depuis longtemps à transformer 
ces sels en cyanures ou en ferrocyanures dont les appli- 
cations sont plus considérables. Les nombreuses études 
entreprises ainsi que les différents brevets pris à ce sujet 
montrent bien le puissant intérêt de la question. 

Théoriquement, cette transformation des sulfocyanures 
en cyanures parait très simple. Si l'on considère en effet 
la formule du sulfocyanure de potassium, par exemple, on 
voit que sa transformation en cyanure se fera par la 
simple soustraction de Tatome de soufre qu'il contient : 

CAzSK — S = CAzK. 

Deux procédés généraux peuvent être employés pour 
effectuer cette soustraction. Le premier opère par voie 
de réduction, dans ce cas il y a formation d'un sulfure : 

CAzSK + R = CAzK + RS. 
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Le second, au contraire, consiste à éliminer le soufre 
en Toxydant avec production d'un sulfate : 

CAzSK + R + 0* = SO*R + CAzK. 



I. — TRAITEMENT PAR VOIE D OXYDATION 

C'est ce dernier mode opératoire qui est le plus ancien- 
nement connu ; mais il n'a jamais eu d'emplois réelle- 
ment industriels. 

La première tentative dans cette voie est due à Hadow, 
qui employait le permanganate de potasse et les 
peroxydes de plomb ou de manganèse. Erlenmeyer, dans 
un procédé de dosage des sulfocyanures à l'aide du per- 
manganate, montra qu'en solution acide la réaction a 
lieu quantitativement : 

5CAzSK + 6MnO»K + 4S0«H« 

= SKCAz + 6S0»Mn + 3S0*K^ + 4H»0. 

C'était là une méthode tout indiquée, mais le prix 
élevé du permanganate mettait un sérieux obstacle à sa 
réalisation industrielle. Néanmoins, la découverte d'Erlen- 
meyer eut pour conséquence d'éveiller les idées. Alt 
montra qu'en présence du chlorure de baryum et avec 
l'acide nitrique comme oxydant la réaction est égale- 
ment quantitative. 

Il nous faut aussi mentionner les tentatives ingé- 
nieuses de Parker et de Robinson (1888-1889). Ce dernier 
faisait usage de l'éleclrolyse. 11 envoyait le courant dans 
une solution de sulfocyanure dans Tacide sulfurique. U 
se formait de l'acide cyanhydrique CAzH, que l'on recueil- 
lait dans une lessive alcaline. On comprend aisément les 
causes d'insuccès de tels procédés. L'acide cyanhydrique 
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mis en liberté, étant donné son extrême toxicité, consti- 
tuait un sérieux danger pour les ouvriers. 

Procédés Rasehen* — On essaya ensuite l'emploi 
dans des conditions déterminées de Tacide azotique comme 
agent d'oxydation. Tels sont les procédés de MM. Ras- 
chen et Brock, exploités à la The United Alkali C^ Limi- 
ted. Nous devons à l'amabilité de M. le D' J. Raschen, 
directeur de la The United Alkali C** Limited, la descrip- 
tion complète de ses procédés que nous reproduisons 
ici dans toute leur étendue. Dans le premier de ces pro- 
cédés, on opérait de la façon suivante, ainsi qu'il est 
décrit dans le brevet pris par MM. Brock et Raschen, 
(1888-1895-1896). On fait usage d'une solution de sulfo- 
cyanure de sodium ou de calcium à 20-30 0/0 de sel sec. 
Dans une marmite à agitateur, hermétiquement close, on 
place une certaine quantité d'eau chaude, ou mieux 
d'eau-mère provenant d'une opération précédente, et on 
porte à la température de 96\ Oa met alors l'agitateur 
en mouvement, et on y fait couler, d'une part, la solution 
de sulfocyanale, et, d'autre part, l'acide nitrique. L'arrivée 
de ces deux liquides doit être réglée de telle sorte que 
l'acide existe toujours en léger excès dans le mélange. 
La totalité du souffre du sulfocyanure est oxydée et passe 
à l'état d'acide sulfurique, tandis qu'il se dégage un 
mélange d'acide nitreux, de vapeur d'eau, d'oxyde 
d'azote, d'acide carbonique et d'acide cyanhydrique. Ces 
gaz sont dirigés à travers un scrubber, contenant de l'eau 
à 80% qui retient l'acide nitreux. Après avoir subi cette 
première épuration et après avoir été refroidi, le 
mélange gazeux passe dans un appareil à absorption, 
divisé en deux compartiments. Le premier contient de 
l'eau froide qui absorbe une grande partie de l'acide 
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cyanhydrique, laissant passer l'acide carbonique et Toxyde 
d'azote. Dans le deuxième se trouve un lait de chaux, 
destiné à retenir Tacide carbonique et le reste de Tacide 
cyanhydrique, de sorte qu'en queue de l'appareil, il 
s'échappe de l'oxyde d'azote, qui, mélangé avec de l'air, 
est récupéré sous forme d'acide azotique, rentrant de 
nouveau dans la fabrication. La solution de cyanure de 
calcium du second compartiment est séparée par filtra- 
tion du précipité de carbonate de chaux et transformée 
en cyanure alcalin par double décomposition. Quant à la 
solution d'acide cyanhydrique du premier compartiment, 
elle est neutralisée par une lessive alcaline pour donner 
un cyanure alcalin. On peut également remplacer l'eau 
froide du premier compartiment par une lessive alcaline. 
Il est de toute importance que l'opération ait lieu à l'abri 
complet de l'air, sinon l'oxyde d'azote s'oxyderait, don- 
nerait naissance à du peroxyde d'azote, absorbable par 
la lessive alcaline avec formation de nitrite et de nitrate, 
qui viendraient souiller le cyanure, venant mettre un 
sérieux obstacle à la fusion de ce dernier : le mélange de 
cyanure et nitrate réagissant avec violence. 

Il est également nécessaire, en raisqn de l'extrême 
toxicité de l'acide cyanhydrique, d'opérer avec beaucoup 
de soin et de maintenir un léger vide dans l'appareil de 
manière qu'aucun gaz ne puisse s'échapper dans l'atmo- 
sphère si l'appareil vient à fuir. 

MM. Raschen et Brock ont apporté une modification à 
ce procédé, consistant dans l'emploi des oxydants miné- 
raux tels que les nitrates, chromâtes, peroxydes de plomb 
ou de manganèse en présence de l'acide sulfurîque. On 
mélange l'eau, l'acide et l'agent d'oxydation, et on porte 
à l'ébullilion, puis on ajoute peu à peu le sulfocyanure 
dissous dans l'eau. Il est nécessaire d'employer un peu 
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plus d'oxydant et d'acide que la quantité théorique indi- 
quée par la réaction suivante, se rapportant par exemple 
au sulfocyanure de sodium : 

CAzSNa + 3S0»Ha -[- 3MnO« 

= CAzH + SO*NaH + S0»3Mn + SH^O. 

Vers la fin, on chauffe un peu plus, pour chasser com- 
plètement tout l'acide cyanhydrique. Le mélange gazeux 
est recueilli et purifié comme précédemment. 

A l'usine Wigg, à Runcorn, appartenant à la The Uni- 
ted Alkali C° Limited, on emploie actuellement sur 
une grande échelle ce procédé un peu modifié. 

MM. Raschen et Brock ont en effet reconnu que l'on 
obtient de meilleurs rendements (9f)-99 0/0 du rende- 
ment théorique) si on emploie des solutions plus diluées 
' 170 grammes par litre) et si Ton verse lentement la solu- 
tion de sulfocyanure dans l'acide nitrique dilué et bouillant. 
A Runcorn, on emploie une solution de nitrate de soude et 
de l'acide sulfurique pour oxyder et le sulfocyanure de 
sodium. 

Les appareils de décomposition sont constitués par des 
louries en grès A,, Ao, ..., A„, disposées en séries, com- 
muniquant entre elles par dej» tuyaux en poterie, partant 
à environ mi-hauteur, pour aboutir au fond de la tourie 
suivante. Chacune d'elles porte, en outre, un tube à déga- 
gement B et un tube d'arrivée de vapeur C, laquelle tient 
lieu d'agitateur. 

On commence par remplir les touries d'acide sulfu- 
rique dilué; puis, on envoie la vapeur, de manière à 
atteindre le voisinage de l'ébuUilion. On fait alors arriver 
simultanément la solution de sulfocyanure à 170 grammes 
par litre et la solution de nitrate de soude. L'introduc- 
tion de la vapeur et du liquide est réglée de telle sorte 
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que la leni|H*rntiire soit laiijours constanle, <ilic le liquuk- 
s'écoulant de la premitVre lourie ne coîilienne plus trace 
de sallb(*yaoure, et que celui de la dernière ne cotitieurir 
pas d'acide rjanliydriqiie. Les ga/ déjçagés sonl formé- 
prinripalemenld'acideexanhydriquectdebioxyde d'azote, 
plus un peu tl'acide carbonique el d'acide nitreux el 
d'une qiianlilé ounsid^'rable de vapeur d'eau. Us pussent 



j? 



/* 



JSJl 



'Mis. 



fi 



^ 



Fiii- 2. — Appareil Rnschen» 

d'abord dans une tour D, remplie de cailloux siliceui, 
qu'ils traversent de bas en liant, renconlranl une pluie 
d'eau froide circulanl en sens inverse, qui eniralne \^ 
oxydes d'azote ubsorhables, sans absorber l'acide cvan- 
liydrique, car la temperalure n'est pas abaissée. La va|ieur 
d*eau est condensée dans un appareil ordinaire E; elle 
entraîne une certaine quantité d'acide cyanhydrique qu'on 
neutralise avec une lessive caustique. 

A leur sortie. les gaz marquent 75-85'' F. Ils sont 
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eDvoyés dans les deux absorbeurs en fonte C,, C2, 
refroidis extérieurement, et renfermant la lessive caus- 
tique. L'acide cyanbydrique est absorbé et le bioxyde 
d'azote se dégage sans altération, il est mis en contact 
avec de l'air pour récupère** l'acide azotique. 

Cette récupération est réalisée en faisant passer le gaz 
mélangé d'un excès d'air à travers deux tours en maçon- 
nerie réfractaire M et N, renfermant des cailloux siliceux 
et dans lesquelles tombe une pluie d'eau froide. 

La quantité d'eau et le volume d'air mis en réaction 
doivent naturellement être réglés avec soin pour récu- 
pérer un acide de concentration uniforme. Cependant, il 
est nécessaire d'avoir un excès d'air sur la quantité théo- 
rique. Cet excès d'air entraîne une partie de la chaleur 
dégagée par l'oxydation du bioxyde d'azote et remplit le 
rôle de réfrigérant. Le mélange d'acide ainsi récupéré 
est dirigé à la sortie de la seconde tour directement dans 
la première tourie de décomposition où il oxyde une nou- 
velle quantité de sulfocyanure. 

Toute la circulation des gaz est assurée par des injec- 
leurs Kôerting. 

La dernière opération consiste à évaporer la solution 
«le cyanure obtenue pour avoir un produit marchand. 
Cette opération, qui réussit assez bien en laboratoire, est 
assez délicate à réaliser industriellement. En effet, l'éva- 
poration de grandes masses de solutions cyanurées donne 
toujours lieu à une transformation plus ou moins com- 
plète de cyanogène en ammoniaque. Cette perte est due 
principalement à l'action de la vapeur surchauffée empri- 
sonnée dans la masse de cyanure. On remédie néan- 
moins facilement à cet inconvénient en faisant usage 
d'appareils d'évaporation dans le vide et en maintenant 
le liquide dans un état d'agitation continue. Le produit 
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obtenu dans ces conditions se présente sous forme d une 
poudre blanche plus ou moins agglomérée. Il est exempt 
de soufre, ce qui le rend particulièrement propre à 
Textraction de For. Il renferme néanmoins diverses 
impuretés provenant principalement des lessives caus- 
tiques employées. M.-J. T. Conroy, qui a fait une élude 
complète du procédé Raschen*, déclare que les précau- 
tions qui sont prises pour éviter le dégagement de vapeurs 
aussi toxiques que celles de Tacide cyanhydrique et du 
bioxyde d'azote sont absolument complètes, et l'absence 
totale de toute odeur dans les ateliers en est une preuve 
suffisante. 

Procédé Beringer. — M. Beringer, ayant étudié 
de très près la transformation des sulfocyanures en cya- 
nures par voie d'oxydation, a reconnu que la formalion 
d'acide carbonique était due à la présence d'acides miné- 
raux libres, et, dès lors, il a imaginé un procédé, qui a 
pour but de conduire la réaction de façon à ne pas for- 
mer d'acide libre, ou du moins que, s'il s'en forme, il 
n'ait pas d'eiïet perceptible. 

Pour cela il emploie l'acide azotique en quantité néces- 
saire, mais sous forme de nitrate (de chaux ou de 
baryte). En faisant agir sur ce sel un acide minéral sus- 
ceptible d'en dégager Tacide azotique qu'il contient, ce 
dernier agira comme oxydant sur le sulfocyanure, il se 
formera bien de l'acide sulfurique lors de l'oxydation, 
mais cet acide dégagera de nouveau de l'acide azotique, 
qui oxydera également le sulfocyanure, tandis que l'acide 
sulfurique formé sera maintenu par la base du sulfocya- 
nure, suivant la réaction : 

(CAzS)2 1îa + -2(AzO.)^Ba + S04l2 = 3SO»Ba-|-2CAzH + 4AzO. 
i. The Journal of Ifte Sociity nfChim'cul Induslnj, 31 mai 1899. 
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M. Beringer prétend ainsi réduire au minimum la 
quantité d'acide carbonique formé aux dépens de Tacide 
cyanhydrique et obtenir ce dernier avec un rendement 
presque théorique. 

L'opération a lieu dans un récfpicnt hermétiquement 
clos, muni d'agitateurs. On y introduit 32 kilogrammes 
(le nitrate de baryum et 700 litres d'eau et l'on élève la 
température jusqu'à rébuUilion. Puis, on ajoute lente- 
ment, soit séparément, par portions aussi égales que pos- 
sible, soit mélangés ensemble, 37'''', 2 de sulfocyanure de 
baryum et 31''^,6 d'acide sulfurique de densité 1,84, tous 
deux additionnés de 100 litres d'eau chacun. 

L'acide cyanhydrique dégagé est entraîné par de la 
vapeur d'eau et absorbé dans des dispositifs convenables. 

11. — TRAITEMENT PAR VOIE DE RÉDUCTION 

Les procédés dits d'oxydation n'ont jamais reçu de 
sanction industrielle bien importante; ceux de Raschen 
seuls ont eu quelque développement intéressant. Ils sont 
en eux-mêmes assez dangereux, presque tous mettent 
l'acide prussique en liberté, gaz excessivement toxique. 
De plus, il y a toujours à craindre des oxydations ulté- 
rieures, dont le résultat se traduit toujours par une perle 
plus ou moins notable de cyanogène. 

Les procédés de réduction sont plus nombreux, beau- 
coup plus pratiques et plus avantageux en même temps 
que sans danger. Ce sont les seuls qui soient susceptibles 
d'être employés dans l'industrie des cyanures obtenus 
par la transformation des sulfocyanures. 

Les divers corps proposés pour effecluer cette réduc- 
tion sont assez nombreux : l'hydrogène, le carbone, les 
hydrocarbures, différents mélaux, etc. 
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Procédés Playlair. — M. Playfair a fait sur ce sujet 
toute une série de recherches, et ses remarquables tra- 
vaux ont servi de base aux procédés de réduction 
employés encore aujourd'hui. 

Dans une première expérience, M. Playfair essaya de 
chauffer, k la température du rouge, un mélange de sulfo- 
cyanure de potassium ou de sodium dans un courant 
d'hydrogène, se basant sur la réaction : 

4CAzSK + 611 = K^S + 2CAzK + SH^S + 2C + 2Az. 

Il constata qu'il se produisait un dégagement abondant 
d'hydrogène sulfuré; après l'opération, il restait dans le 
tube à combustion un mélange de sulfure et de cyanure, 
en proportions à peu près égales ; d'après ses calculs, 
80 0/0 du sulfocyanure seulement étaient décomposés. 
Or, dans l'équation précédente, 110 de sulfure de potas- 
sium correspondent à 130 de cyanure de potassium, le 
produit de la réaction renfermait donc 20 0/0 de cya- 
nure en moins que la théorie. En outre, la moitié du cya- 
nogène est perdue, puisqu'elle s'échappe à l'étal d'azote, 
et la séparation du cyanure d'avec le sulfure de potas- 
sium n'est pas très aisée. Le procédé n'avait donc rien de 
pratique. Conroy, reprenant la même expérience quelques 
années plus tard, vint confirmer en tous points les don- 
nées de Playfair. 

M. Playfair essaya ensuite d'employer comme agent 
réducteur de la vapeur d'hydrocarbure, la vapeur de 
naphte, par exemple. Comme dans l'expérience précé- 
dente, il observa un abondant dégagement d'hydrogène 
sulfuré, mais à la fin de l'opération, il ne trouva pas de 
traces de cyanures. Le résidu était entièrement composé 
de sulfures avec de légères traces de formiales. 

Le sulfocyanure de sodium chauffé avec du charbon 
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ne lui donna pas de meilleurs résultats. 11 n'obtint que des 
traces de cyanure et une quantité considérable de sulfure. 
C'est alors que M. Playfair essaya l'emploi des métaux, 
tout d'abord le plomb et le zinc, qui seuls lui paraissaient 
convenables. Les métaux, en effet, décomposent les sulfo- 
cyanures soit en fusion soit en solution, d'après la réac- 
tion générale : 

CAzSK + R = RS + CAzK. 

Après plusieurs essais, M. Playfair adopta le mode 
opératoire suivant : 

Il emploie un récipient en plombagine ayant la forme 
d'un moufle renversé et muni d'un couvercle fermant 
bien. Cet appareil est placé dans un fourneau de telle 
sorte que le haut du récipient dépasse le bord supérieur 
du four de 2 à 5 centimètres et qu'il ne soit chauffé que 
par le fond et les côtés. On commence par fondre le zinc 
en maintenant l'atmosphère du creuset, réductrice, au 
moyen d'un peu de charbon pulvérisé ajouté au métal. 
La fusion du zinc étant complète, on ajoute le sulfo- 
cyanure bien sec, soit froid, soit maintenu lui-môme en 
fusion. On agite bien, et on poursuit l'opération jusqu'à 
ce que la masse devienne très épaisse et commence à 
rougir. A ce moment, la réaction est terminée. Il n'y a 
plus qu'à laisser refroidir la masse à l'abri de l'air. 
Celle-ci, une fois refroidie, se sort facilement du creuset, 
qui ne paraît nullement attaqué. Sa couleur, si l'opéra- 
tion a été bien conduite, doit être gris perle, et, dans ce 
cas, elle fournira une solution parfaitement exempte de 
sulfures solubles. Mais, si la masse a été surchauffée, ce 
qui arrive surtout si l'on prend de trop grands creusets, 
elle prend un aspect brun, parfois même rougeâtre et la 
solution peut contenir jusqu'à 15 0/0 de sulfure alcalin. 
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En général, il faut compter une perte d'environ 5 0/0 
due, d'une part, à l'humidité, et, d'autre pari, à la for- 
mation d'un peu de cyanate et de carbonate, il convient 
néanmoins d'y ajouter celle qui peut résulter de la for- 
mation d'un cyanure double de zinc et de potassium ou 
de sodium, par suite; d'une trop forte élévation de tem- 
pérature, perte que l'on peut d'ailleurs facilement éviter 
par l'emploi d'un léger excès de sulfocyanure. 

La masse fondue est soumise h un lessivage métho- 
dique dans une série de cuves. On sépare par décantation 
la liqueur de cyanure alcalin du dépôt de sulfure de zinc 
insoluble. Celui-ci constitue environ 65 0/0 de la masse 
fondue. Les solutions obtenues présentent des degrés de 
concentration variables, pouvant aller de 4 grammes de 
cyanure de sodium au litre jusqu'à 220-240 grammes. Ce 
sont ces dernières qui sont soumises à l'évaporation dans 
le vide jusqu'à consistance d'une pâte épaisse, qui cristal- 
lise ensuite par refroidissement. Voici l'analyse d'une de 
ces solutions, effectuée par M. Playfair lui-même. Elles se 
rapporte à 100 centimètres cubes du liquide à évaporer. 

Cyanure de sodium 22«',00 

Cyanate — 3 06 

Cyanure double de zinc et de sodium i 55 

Carbonate de soude ... ; 7! 

Sulfocyanure de sodium i 80 

Voici, d'autre part, la composition du produit concen- 
tré d'après une analyse de M. Playfair également ; 

Eau 26,00 0/0 

Cyanure de sodium 5^,70 

Cyanate de soude (contenant duformiale) 9,45 
Cyanure double de zinc et de sodium.. . 3,90 

Sulfocyanure de sodium 4,30 

Carbonate de soude 1,65 
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Le procédé de M. Playfair marque un réel progrès; il 
peut être susceptible d'applications industrielles, puisque, 
d'après son auteur, le rendement serait d'environ 70 0/0 
de la théorie, surtout si l'on a soin d'opérer dans la con- 
centration dans le vide dans certaines conditions, 66 cen- 
limètres de mercure de vide, et avec des solutions conte- 
nant au moins 22 0/0 de cyanure, de manière à éviter 
toute perle en cyanogène. 

Procédé du D' Ilans Luttke. — Le procédé de 
M. le D' Hans Luttke est basé sur le même principe. 11 
consiste à fondre le sulfocyanure avec de la poudre de zinc. 

Dans un creuset de fer, on fond ensemble 

Sulfocyanure de potassium 97 kilogrammes 

Poudre de zinc 65 — 

On chauffe en remuant, et, dès que la masse entre en 
ignition, on éloigne le creuset du feu. La réaction se con- 
tinue alors d'elle-même. 

La masse fondue traitée par l'eau donne environ 
^W kilogrammes de cyanure, c'est-à-dire 90 0/0 du ren- 
dement théorique. Le sulfure de zinc qui reste comme 
sous-produit peut être avantageusement utilisé comme 
couleur minérale. 

La réaction se déclare entre 360 et 400% on peut 
abaisser cette température par une addition de 1 à 2 0/0 
(i'alcali caustique, qui augmente en outre le rendement en 
cyanure. 

Différents autres métaux ont été essayés. Le plomb, 
recommandé également par M. Playfair, possède l'avan- 
tage de ne pas former de cyanure double de plomb et de 
potassium, mais, en raison de son équivalent élevé, il 
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faut trois fois plus de plomb que de zinc pour produire le 
même travail, et il tend toujours à tomber au fond du 
creuset sans rester mélangé au sulfocyanure. 

Avec Tétain, la réduction du sulfocyanure se fait bien, 
mais le sulfure d'étain se dissout en proportion assez éle- 
vée dans le cyanure alcalin. 

Le cuivre ne peut pas être employé avec plus de suc- 
cès, car il donne naissance à des cuprocyanures. 

Procédé de la Société British Cyanides. — 

Néanmoins, tout récemment, la Société British Cyanides 
C** Limited a fait breveter un procédé employant ce 
métal. Ce procédé est basé sur ce fait que les composés 
cyanogènes métalliques chauffés à une température con- 
venable, dans un courant d'hydrogène, dégagent la 
totalité de leur cyanogène sous forme d'acide cyanhy- 
drique, qui peut être absorbé dans une lessive alcaline- 
La British Cyanides C*" Limited a remarqué que le sel le 
plus approprié à cette réaction est le sulfocyanure de 
cuivre. Ce sel parfaitement desséché au préalable esl 
introduit dans un récipient muni d'un agitateur el 
mélangé avec du cuivre finement divisé en considérable 
excès (quantités égales de sulfocyanure et de cuivre). On 
commence par faire passer de l'hydrogène bien sec pour 
expulser l'air de l'appareil ; puis on chauffe à 150* G el 
graduellement à 350^ C. 

Quand la réaction est en grande partie effectuée, on 
porte la température à 500° C, le courant d'hydrogène 
étant maintenu constamment. La réaction est la suivante : 

(CAzS)2Cu2 + 2Cu + H2 = âCu^S = gCAzH. 

Le gaz dégagé est un mélange d'acide cyanhydrique et 
d'hydrogène en excès. Il est conduit dans une lessive alca- 
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line, qui absorbe Tacide cyanhydrique. L'hydrogène en 
excès peut êire ensuite recueilli et utilisé. Quant au sous- 
sulfure de cuivre restant dans Tappareil, on peut le traiter 
en vue d'en récupérer le cuivre métallique ou des sels de 
cuivre. Au lieu d'hydrogène on peut employer du gaz de 
houille ou du gaz à l'eau, mais à condition qu'ils soient 
exempts d'acide carbonique, d'oxygène et d'humidité. 

M. Conroy a également essayé l'emploi simultané du 
cuivre et du zinc, ou de cuivre et d'un alliage plomb- 
sodium, mais, dans les deux cas, il lui a été impossible 
d'obtenir uu produit pur. 

Avec le fer, les résultats obtenus ont été assez satisfai- 
sants. Dans son brevet n* 21451 de 1893, M. Conroy 
conseille de traiter le sulfocyanure sec avec du fer réduit 
et finement divisé, de la poix et un peu de charbon pour 
empêcher l'oxydation. La réaction a lieu vers 400"* ; mais, 
comme l'a reconnu M. Conroy lui-même, elle est très 
irrégulière, et le rendement peut, par suite, être très 
variable. De plus, il est assez difficile de déterminer 
exactement la fin de l'opération, et, si l'on chauffe trop 
longtemps, on s'expose à voir se produire des réactions 
tout à fait opposées à celles que l'on veut obtenir. 

Procédé Hetheringhton et Musspratt. — 

Le procédé de MM. Hetherington et Musspratt (brevet 
anglais 5830, 1894) est b%sé sur ce principe. Il consiste 
à chauffer du fer divisé (tournure ou éponge de fer) avec 
du goudron pour réduire l'oxyde superficiel à l'état 
métallique. Ce fer ainsi traité est ajouté, dans la propor- 
tion de 70 à 80 parties, à 20-40 parties de goudron et à 
100 parties de sulfocyanure alcalin. Ce mélange est 
chauffé à 350° C environ en vase clos relié par un tuyau à 

l'i^ïdustrie des cyanures. 10 
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une cornue où se condense le sulfocyanure qui peut se 
volatiliser. Le produit de la réaction est formé de sulfure 
de fer, d'un résidu goudronneux et de ferrocyanure 
alcalin. 11 est repris par Teau chaude, et la liqueur filtrée 
est soumise à Taclion d'un courant d'acide carbonique 
qui déplace l'hydrogène sulfuré ; après quoi, elle est con- 
centrée à cristallisation. 

Procédé de la Silesia Verein Chemisclies 
Fabrik. — Le procédé de la Silesia Verein Chemisches 
Fabrik est en tous points à peu près semblable. 

Le sulfocyanure est d'abord fondu, puis on le verse en 
cet état sur du fer réduit en petits morceaux (tournures, 
alésures, copeaux) chauffé au rouge faible. On emploie 
avantageusement 1 kilogramme de fer pour 1 kilogramme 
de sulfocyanure cristallisé. 

Si le sulfocyanure est en solulion, on concentre forte- 
ment celle-ci, puis, on y ajoute des copeaux de fer en 
quantité suffisante pour former une masse pâteuse. 
Celle-ci est mise dans des récipients transportables de 
dimensions modérées et chauffée à une température qui 
ne doit pas dépasser beaucoup 800^ Pour bien terminer 
la décomposition, on projette à la surface de la masse 
des corps incandescents, morceaux de fer, charbons, 
pierres fortement chauffés. Puis on retire le récipient du 
feu et on laisse refroidir. 

Dans les deux cas, le produit de la réaction est lessivé, 
soit à l'alcool, si l'on veut obtenir le cyanure, soit à l'eau, 
si c'est le ferrocyanure que Ton veut préparer. 

Procédé Goerlieh et VViehmann. — Le pro- 
cédé Goerlich et Wichmann n'est que peu différent. 11 
consiste à fondre le sulfocyanure avec du fer et à Iraiter 
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le produit de la fusion, avant lixiviation par Teau, par 
im courant d'air humide cliargé d acide carbonique, sui- 
vant la réaction : 

2K«Cy« . 6FeS + 170 + 21H*0 + 200^ 

= 2K^FeCy« . 3H^0 + 2C0^K» + 5Fe» (0H)« + 2S. 

Actuellement, on préfère, pour la transformation des 
sulfocyanures en cyanures, opérer par voie humide. 

Ces procédés ont eu pour origne les brevets Pitt et 
Bower, pris en vue de récupérer les composés cyanés 
contenus dans les eaux du gaz. 

Procédé Bower. — Dans le premier procédé 
Bower, ces eaux sont d'abord additionnées de fer métal- 
lique et d'un sel ferrique, en quantité suffisante pour 
faire passer la totalité des composés cyanés à l'étal de 
ferrocyanure et de sulfocyanure de fer. Après distillation 
de Tammoniaque en présence de la chaux, les liqueurs 
résiduelles contenant le sulfocyanure et le ferrocyanure 
(le calcium sont traitées par une solution acidulée, de 
chlorure cuivreux : dans ces conditions, les composés 
cyanés se précipitent à l'état de sel cuivreux insoluble. 
Ce précipité encore humide est traité par du fer finement 
divisé, dans le but de le transformer en sulfocyanure de 
fer soluble et cm ferrocyanure de fer insoluble. 11 se forme 
en même temps du cuivre métallique. Le ferrocyanure 
de fer séparé par filtration, est traité par une lessive 
alcaline, pour obtenir un ferrocyanure alcalin. Quant à 
la solution de sulfocyanure de fer, elle est évaporée. 

Plus tard, Bower remarqua que, lorsque Ton effectue la 
décomposition du sulfocyanure de cuivre, par le fer à une 
haute température et sous pression le cuivre, mis en 
liberté réagit sur le soufre du sulfocyanure de fer, et 
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qu'il se forme en ce cas du sulfure de cuivre et du ferro- 
cyanure de fer. Il tira immédiatement parti de sa décou- 
verte et prit un nouveau brevet, d'après lequel le sulfo- 
cyanure de fer obtenu comme nous l'avons indiqué 
précédemment est traité dans un autoclave, à une tem- 
pérature élevée et sous pression, par du cuivre métal- 
lique. D'après la réaction : 

3(CAzS)2Fe + 6Cu = Fe(CAz)^2Fe(CAz)2 + 6CuS 

le précipité obtenu, traité ensuite par une solution d'alcaii 
ou de terre alcaline, fournit un ferrocyanure soluble. 

Procédé Conroy. — M. Conroy, reprenant les 
travaux de Bower, eut l'idée de substituer au cuivre un 
métal moins coûteux, et^ dans ce but, le fer lui était toul 
indiqué. Il constata que si on fait bouillir une solution 
de sulfocyanure de fer, sous pression, avec du fer métal- 
lique, on obtient à 

ilo-iSo"* en 13 heures de chauffe.. 
150-1650 — 4 — 

IQO-âOOo — 2h.^/2 — 

Ayant fixé ce point important, M. Conroy rechercha 
s'il ne serait pas possible d'obtenir un résultat analogue 
avec le sulfocyanure de potassium, ou tout autre sulfo- 
cyanure impur. 

Le premier essai qu'il fit dans cette voie porta sur un 
mélange de sulfocyanure de potassium et d'un sel de fer 
soluble. Les résultats qu'il obtint furent les suivants : 

Sulfocyanure* Ferrocy*Durf 
non décomposé. obtenu. 

A 160° en 1 heure de chauffe 38 0/0 52,6 0/0 

160O — 2 — 22 67,5 

150.160» en 5 h. 1; 2 de chauffe. » 95,0 



Sulfocyanur*» de for 


Ferrocyannrf 


non décomposé. 


oblênu. 


62,0 0/0 


36,8 


10,6 


88,0 


9,2 


90,S 



iMPipHi>VBR>^- 
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Ce résultat, éminemment favorable, décida M. Conro) 
à appliquer celte méthode à la pratique industrielle, et, 
à cet effet, il entreprit, de concert avec MM. Ilawliczek 
et Clayton, des essais plus considérables, portant sur le 
sulfocyanure de calcium, résidu industriel important de 
la fabrication du gaz. 

Dans un autoclave cylindrique en fonte muni d'un 
agitateur, tournant à raison de 40 tours à la minute, il 
chauffa à 135-140* C, et sous une pression de 50-60 livres 
par pouce carré, un mélange constitué par 

une solution de sulfocyanure de calcium à 400 gr. par litre, 
une solution de chlorure ferreux à 250 gr. par litre. 

el un excès de fer, soit en rognures, soit spongieux ; dans 
ces conditions, il observa que la durée de la décomposi- 
tion du sulfocyanure varie avec la proportion et Tétat de 
division du fer employé, suivant le tableau suivant : 



Fer en excès 

de la quantité 

théorique. 


Sulfocyanurt' 
décomposé. 


Durée 
de la réaction. 


Rognures de fer : 8 fois 


92,5 


12 heures 


( 5 55 
Fer réduit \ 


94,0 
85-99 


5 h. 1/2 
5 h. 1/2 



La réaction, suivant M. Conroy, est la suivante : 

2CAzSK + FeCP + 2Fe = 2KC1 + FefCAz)^ + 2FeS. 

Le mélange de sulfure et de ferrocyanure de fer est 
ensuite traité par une lessive alcaline, il se forme du 
ferrocyanure alcalin soluble, tandis que le sulfure de 
fer non attaqué reste insoluble : 

3(CAz)3Fe + 4K0H + H^O + = Fe(CAz)«K» + Fe»(On)«. 

Mais ce traitement nécessite un grand excès d'alcali, 
et, de plus, il y a une perte notable de ce composé. 
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perle variant de 12 à 28 0/0. On préfère le remplacer 
par le traitement à Tacide chlorhydrique. En effet, si 
on traite le mélange par cet acide, le sulfure de fer se 
dissout, tandis qu'il se forme un précipité bleu pâle, 
insoluble dans le carbonate de potasse à chaud, mais 
donnant naissance à du ferrocyanure de potassium sous 
Taction du courant d'air. 

Cette méthode présente, de plus, le grand avantage de 
fournir du chlorure ferreux, qui peut ainsi rentrer en 
réaction : 

3(CAz)2Fe + 6KC1 + FeS = Fe(CAz)«K» 4-3FeCP + K»S. 

Ces divers procédés conduisent tous au ferrocyanure, 
produit qu'il faut ensuite réduire en cyanure. Ce n'est 
donc pas là la résolution complète du problème, qui serait 
d'arriver directement au produit cherché, le cyanure. 

Procédé Raschen, Davidson ^ef Brock. — 

Cependant, il existe des procédés spéciaux qui réalisent 
ce but, et parmi ceux-ci nous citerons celui de MM. J. Ras- 
chen, Davidson et G. Brock (1894). Il est basé sur la 
transformation des sulfocyanures en cyanures par calcî- 
uation en présence d'un excès d\ilcali ou de terre alca- 
line et de charbon ou d'une substance hydrocarbonée. 
Le sulfo(îyanure employé dans ce cas est produit par 
l'action de l'acide carbonique sur un mélange chauffé en 
vase clos, d'eau de chaux, de sulfure de carbone et 
d'ammoniaque. Le produit de la réaction est traité par 
un carbonate alcalin, (iltré et évaporé à sec. Le sulfo- 
cyanure brut est additionné de chaux caustique, et d'un 
mélange de charbon en poudre, de résine, de goudron 
ou do toute autre substance. Le tout est chauffé dans un 
appareil à agitateur. On chauffe brusquement dès le début 
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de l'opération et on porte la température au rouge vif le 
plus rapidement possible. 

La masse est ensuite abandonnée au refroidissement 
en évitant le plus possible l'accès de l'air, puis elle est 
lessivée à l'eau. On obtient ainsi une solution de cyanure 
alcalin contenant un peu de sulfure de calcium, produit 
que l'on élimine par les procédés connus. 

Théoriquement, ce procédé paraît très simple en même 
temps que très rationnel, malheureusement nous n'avons 
pu obtenir aucune donnée sur les rendements qu'il four- 
nit et sur son application industrielle. 

Procédé Etard. — Le procédé de M. Etard, que 
nous avons déjà mentionné précédemment (voirchap. i, 
§ 1) et qui consiste à traiter le sulfocyanure alcalin par le 
ferrocyanure du môme métal, soit seul, soit mélangé de 
carbonate, n'a pas non plus, à notre connaissance, été 
exploité industriellement. 

Procédé Finlay. — Enfin, nous signalerons le 
procédé original imaginé par M. Finlay (brevet allemand 
8604, 1896). 11 consiste à produire simultanément du 
sulfocyanure et du cyanure alcalin en calcinant à la tem- 
pérature de LGOO*" un mélange d'alcali ou de terre alca- 
line et de charbon, dans une atmosphère privée d'oxy- 
gène et constituée principalement d'azote et d'anhydride 
sulfureux. On fait alors barboter dans la solution du 
mélange ainsi produit un courant d'azote et d'acide car- 
bonique, en présence d'un oxydant. L'acide cyanhydrique 
est déplacé et passe dans une solution alcaline pour don- 
ner naissance à un cyanure alcalin. 
M. Finlay recommande d'opérer de la façon suivante : 
On chauffe à 1.000° environ un mélange à parties 
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égales de charbon et d'alcali caustique ou carbonate, 
notamment de carbonate de baryum. On envoie sur la 
masse incandescente un mélange d'azote et de gaz sulfu- 
reux obtenu par combustion directe du soufre à l'air; il 
se produit dans ces conditions un mélange de cyanure et 
de sulfocyanure de baryum. Lorsque celte opération est 
terminée, on laisse refroidir et on lessive à l'eau. Après 
une addition convenable d'oxydant, dont l'auteur n'in- 
dique ni la nature, ni l'usage, on envoie dans cette 
liqueur bouillante un mélange d'azote et d'acide carbo- 
nique obtenu par combustion du charbon dans un cou- 
rant d'air. La baryte se sépare sous forme de carbonate 
insoluble tandis que l'acide cyanhydrique déplacé est 
entraîné par le courant gazeux; on le condense dans un 
réfrigérant maintenu à la température de 4 à 5"* C, 
pour le combiner à un alcali caustique. En même temps 
le sulfocyanure se décompose en acide cyanhydrique et 
acide sulfureux. Ce dernier entraîné avec l'azote régénère 
ainsi le mélange initial de gaz employé pour la produc- 
tion du cyanure et du sulfocyanure. 

Ce procédé, en raison de son originalité, mérite quelque 
attention, malheureusement il est fort probable que le 
dégagement d'acide cyanhydrique soit un échec à son 
développement industriel, comme pour tous ceux où ce 
dégagement a lieu. 



V 
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II. - PROCÉDÉS SYNTHÉTIQUES 
CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES 

On a coutume de désigner sous le nom de « procédés 
synthétiques ou directs » tous les procédés dont le prin- 
cipe essentiel consiste à unir par le moyen d'une énergie 
quelconque les trois corps fondamentaux composant les 
cyanures : carbone, azote et métal alcalin, ces trois corps 
pouvant être soit à Tétat libre ou naissant, soit à Tétat 
de combinaison. 

Les procédés indirects que nous venons d'étudier ont 
pu suffire aux besoins de la consommation dans un 
temps où les emplois des cyanures étaient sinon nuls, 
du moins très limités, mais bientôt devant les exigences 
de rindustrie, il a fallu trouver des procédés plus 
simples, en même temps que moins défectueux et moins 
coûteux. 

Les matières organiques azotées qui, pendant très long- 
temps, ont constitué la matière première de cette indus- 
trie ont, en général, une valeur relativement très élevée, 
en raison de leurs emplois considérables, soit dans Tali- 
mentation humaine ou animale, soit en agriculture ou 
dans d'autres industries. Elles ne peuvent donc être éco- 
nomiquement utilisées pour une préparation qui ne mel 
en valeur que leur carbone et leur azote. 

Il est, par conséquent, nécessaire, si Ton veut opérer 
dans des conditions réellement économiques, de s'adres- 
ser a des déchets ou à des produits de rebut, forcément 
insuffisants, surtout au point de vue de leur pourcentage 
en produits utiles. 

La teneur en azote de ces matières est surtout très 
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faible relativemeni à leur richesse en carbone : aussi 
esl-il toujours nécessaire de les calciner au préalable afin 
d'obtenir un charbon azoté beaucoup plus riche. Dans 
celte opération préliminaire, les 3/4 de Tazote sont 
perdus sous forme d'ammoniaque. 

Cette perte n'est malheureusement pas la seule, et lors 
de la cyanuration du charbon azoté les 4/5 et souvent 
même les (3/7 de l'azote se trouvent encore perdus, de 
telle sorte que, finalement, 1/5 ou 1/7 de l'azote total 
est seulement utilisé. 

Si l'on vient ajouter à ces pertes en azote, celles non 
moins importantes occasionnées par le mauvais rende- 
ment au point de vue du carbonate alcalin utilisé, et 
celles produites par volatilisation du cyanure, à la tem- 
p'Tature où il est nécessaire d'opérer, il est aisé de 
comprendre que de tels procédés sont loin de don- 
ner des résultats satisfaisants et d'être économiques, 
milgré les remarquables perfectionnements dont ils ont 
é'é l'objet. 

Il est donc tout naturel que Ton ait cherché à obtenir 
les cyanures par la voie synthétique ou directe, qui, 
outre l'avantage qu'elle possède d'arriver directement au 
produit désiré, permet d'obtenir ce même produit à un 
prix beaucoup moins élevé et dans un état de pureté 
pins grand. 

Des trois corps qui constituent en général les cyanures, 
lo charbon est un corps très répandu, facile à trouver et 
à bon marché, les métaux alcalins sont également assez 
répandus. Quant h Tazole, bien que se trouvant répandu 
en masses considérables à la surface du globe, il est assez 
difficile à produire à Tétai isolé. 

Constituant les 4/5 de la couche atmosphérique qui 
n>us entoure, il était naturel de songer à l'utiliser, soit 
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SOUS la forme d'air, soit à l'état d'azote extrait de cet air. 
L'idée d'utiliser l'air atmosphérique à la fabrication des 
cyanures n'est pas récente. Elle découle d'une série 
d'observations faites par plusieurs savants. 

En 1828, un chimiste de Besançon, M. Desfosses, répé- 
tant d'anciennes expériences de Scheele et Curaudeau, 
constata que l'azote s'unit au carbone pour former du 
cyanogène si, à la température du rouge, on fait passer 
un courant de ce gaz ou de l'air sur un mélange de char- 
bon et de carbonate de potasse. 

En 1835, Dawes reconnut l'existence du cyanure de 
potassium dans des masses fondues trouvées dans les 
fourneaux à fusion du fer. 

En 1837, le savant professeur anglais Clark fit la 
même remarque. En examinant une efflorescence qui 
s'était produite à l'orifice de quelques hauts fourneaux 
situés sur la Clyde, il constata qu'elle était formée 
presque entièrement de cyanure de potassium. 

La même année, Neilson, ayant établi des souffleries à 
air chaud dans des hauts fourneaux, constata également 
la formation de masses contenant jusqu'à 43 0/0 de 
cyanure de potassium. 

D'autres observations vinrent confirmer celles-ci, 
. notamment dans le Harz, à Magdesprung et Zuicken, par 
Bromeis en 1842. En 1843, Redienbacher constata un 
phénomène semblable dans les fourneaux de Mariazell, 
en Styrie, où la production du cyanure de potassium par 
ce fait devint même l'objet d'une application importante. 

D'ailleurs, déjà en 1839, Lewis Thompson avait 
démontré que, si l'on chauffe à une température élevée 
un mélange de coke, de carbonate de potasse et de 
limaille de fer, sur lequel on faisait passer un courant 
d'air, il se formait du cyanure de potassium et que le ren- 
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dément est supérieur à celui obtenu en supprimant Tar- 
rivée d'air même si on emploie du charbon animal riche 
en azote. Lewis Thompson se vit, à la suite de ces remar- 
quables travaux, décerner une médaille d'or par la 
« Society of Arts ». 

Fowner, en 1841, ainsi que Young, confirmèrent ce 
résultat. 

Mais d'autres chimistes, et en particulier Erdmann et 
Marchand en 1841, puis Wôhler, vinrent violemment 
combattre leurs assertions, et prétendre que le cyanure 
formé était entièrement dû à Tazote de la houille, et que 
la réaction ne se produirait pas avec des matières sèches. 

En 1845, MM. Bunsen et Playfair, étudiant de plus près 
la formation du cyanure dans les hauts fourneaux, 
purent constater que ce produit prend naissance dans la 
zone située exactement au-dessus des tuyères par les- 
quelles on insufflait de l'air chaud. Ils firent à ce sujet 
une expérience qui devait par la suite recevoir une sanc- 
tion scientifique et industrielle et qui ne fut pas sans 
exercer une sérieuse influence sur les idées émises au 
sujet du rôle joué par l'azote. En pratiquant une ouver- 
ture dans la paroi d'un haut fourneau de Tusine de fer 
d'Alfreton, exactement au-dessus de l'orifice des tuyères, 
ils constatèrent la formation d'une abondante sublima- 
tion de cyanure de potassium qui, d'après leurs calculs, 
pouvait atteindre 188 kilogrammes par vingt-quatre 
heures. Ils tirèrent de cette expérience la conclusion que 
le cyanure formé était dû uniquement à l'azote atmos- 
phérique et non à celui chimiquement combiné de la 
houille. 

Ils établirent d'ailleurs nettement la vraisemblance 
de cette hypothèse par une autre expérience : 

En faisant passer de l'air dans un tube contenant un 
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mélange de i partie de charbon de sucre et 2 parties de 
carbonate de potasse parfaitement pur, et porté à une 
température assez élevée pour déterminer la réduction 
du carbonate alcalin, ils obtinrent une formation abon- 
dante de cyanure de potassium. 

En 1851, Riecken vint confirmer en tous points les 
données de Bunsen. Ce savant démontra, en eiïet, sans 
laisser subsister aucun doute, que le cyanogène peut se 
former eu l'absence de toute source d'azote autre que 
Taîr atmosphérique, pourvu que celui-ci soit préalable- 
ment chauffé et envoyé sous forme de courant continu et 
que la réaction soit opérée à une température suffisam- 
ment élevée pour réduire à l'état métallique le composé 
potassique employé. 

Quelque temps après, Delbruck, à la suite de nouvelles 
expériences, mit hors de doute les travaux de Bunsen et 
de Riecken. 

Ces premiers principes étant posés, on songea immé- 
diatement à en tirer parti et à en faire la base d'un pro- 
cédé de fabrication industrielle des cyanures. 

La première application pratique entreprise dans celte 
voie date de 1843. Elle fut faite par MM. Possoz et Bois- 
sière d'abord dans leur usine de Grenelle; puis. Tannée 
suivante, à Newcastle, pour le compte d'une société 
anglaise. Ce procédé était basé sur ce fait démontré 
par Desfosses en 1841, que, si on fait passer sur un 
mélange de charbon et de carbonate de potasse porté au 
rouge un courant d'azote, il se forme du cyanure de 
potassium. 

Malgré leurs efforts inouïs, des sacrifices considérables, 
une lutte de plusieurs années et malgré leur rare persé- 
vérance, les deux chimistes français ne purent lutter 
contre la concurrence et se virent réduits à abandonner 
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l'exploitation de leur procédé. C'est qu'en effet le rende- 
ment en cyanure était minime, et, par suite, le prix de 
revient était considérablement élevé. 

De nombreuses tentatives suivirent bientôt celle de 
MM. Possoz et Boissière, et parmi celles-ci il convient de 
citer : 

En Angleterre : celles de Newton en 1843, de Swindel 
en 1844, de Blairs, de Bromwell en 1847; 

En Allemagne : celles de Welden (1879) et d'Aider 
en 1881 ; 

En Amérique : celles de Mond (1882), Fogarty (188:3 
et 1887) et Dickson en 1887; 

Et^ enfin, en France : celles d'Ertel (1846) et Armen- 
gaud (1847) et enfin Margueritte et Sourdeval en 1862. 

Tous ces procédés sont basés sur l'action de Talr 
atmosphérique sur un mélange de charbon et d'un oxyde 
ou carbonate alcalin porté à une température très élevée. 

Les résultats obtenus par ces divers industriels, si 
encourageants qu'ils fussent, furent cependant loin d'être 
satisfaisants. Aussi ces procédés n'eurent-ils qu'une exis- 
tence relativement courte. 

Les quantités de cyanure produites étaient en eiïet 
très faibles, le prix de revient en était par conséquent 
très élevé. Si l'on vient ajouter à ce grave inconvénienl 
celui non moins sérieux de l'usure rapide et fréquente 
des appareils ou récipients, occasionnée par la tempéra- 
ture excessivement élevée nécessaire pour produire la 
réaction, on comprendra aisément les causes de l'insuccès 
de ces tentatives. 

On essaya alors de tourner la difficulté en utilisant 
l'azote sous une autre forme, et. dans ce but, le gaz 
ammoniac était tout indiqué. Ce gaz, en effet, outre qu'il 
est d'un prix industriel relativement peu élevé, renferme 
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los 14/17 de son poids d'azole, et il possède une affinité 
chimique plus grande que celle de Tazole. Il était en 
elTet établi par les travaux de MM. Langlois et Kuhlmann 
que, si Ton fait passer du gaz ammoniac sec sur du char- 
bon au rouge, il se forme du cyanure d'ammonium 
d'après la réaction : 

4AzH3 + 3C = 2AzH« . CAz + CH*. 

L'idée était d'ailleurs ancienne : Brunnquell, puis 
Karmrodt, et enfin Lucas, avaient déjà tenté d'utiliser 
l'ammoniaque qui se produit dans la calcination des 
matièref^ organiques azotées, et qui accompagne les pro- 
duits volatils provenant de celte décomposition. Dans ce 
but, ils faisaient passer ces produits dans des cornues 
ou cylindres chargés d'un mélange^e charbon imprégné 
de potasse, mais, nmlgré certains avantages, ces procédés 
n'étaient jamais parvenus à recevoir une véritable sanc- 
tion industrielle. 

Laming avait également basé, en 1843 et en 1845, sur 
cette idée, deux procédés de fabrication des cyanures, 
mais ces tentatives furent également infructueuses. 
D'autres industriels et savants étudièrent également la 
question, leurs résultats furent souvent contradictoires, 
et leurs essais ne dépassèrent jamais le laboratoire. 

Le côté faible des divers essais entrepris dans cette 
voie réside essentiellement dans les difficultés de mani- 
pulation d'un gaz aussi volatil que l'ammoniaque et 
également dans la nécessité de produire une température 
très élevée, il en résulte des pertes considérables par 
volatilisation et une détérioration rapide des appareils. 

Il faut ajouter également qu'à ces hautes températures 
le gaz ammoniac subit un commencement de décompo- 
sition notable et échappe par ce fait à la réaction. 
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Une autre solution, très ingénieuse, avait été proposée 
par M. Gelis et reprise il y a environ vingt-cinq ans par 
MM. ïcherniac et Gunzburg : elle consistait à produire 
les cyanures parTintermédiaire dessulfocyanures, formés 
par Faction de rammoniaque sur le sulfure de carbone. 

Depuis quelques années, la question est de nouveau 
devenue Tobjet de nombreuses et sérieuses recherches, 
mais dans un autre ordre d'idées, et qui permet de laisser 
entrevoir la découverte, dans un temps probablement 
très rapproché, d'un procédé réellement synthétique, en 
même temps que pratique et industriel* 

Ces procédés sont basés sur l'action de l'azote ou de 
l'ammoniaque sur les métaux alcalins ou leurs carbures. 

La réaction de l'ammoniaque sur les métaux alcalins 
a été indiquée il y a longtemps par Gay-Lussac et Thénanl. 

On sait, en effet, que, si on fait passer du gaz ammoniac 
parfaitement sec sur du potassium ou du sodium, porlé 
à une température convenable, relativement peu élevée, 
on obtient un composé nettement défini, un amidure 
alcalin, qui, mis en contact avec du charbon, dans des 
conditions appropriées, fournit du cyanure alcalin. Le 
bas prix et la facilité avec laquelle on prépare actuelle- 
ment de grandes quantités de métaux alcalins permettent 
d'augurer une mise en pratique avantageuse des pro- 
cédés basés sur cette réaction. 11 est évident, en effet, que, 
dans ce cas, il n'est plus nécessaire de produire la tem- 
pérature extrême nécessaire à la réaction des composés 
alcalins employés primitivement, et que, de ce fait, on 
évite les. pertes par volatilisation tout en abaissant nota- 
blement l'usure des appareils. 

D'autre part, il est aujourd'hui clairement démonln'' 
que les carbures peuvent fixer l'azote et donner naissance 
dans certaines conditions, à des cyanures. 
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Ces deux observations imporlantes ont fait l'objet de 
nombreux hrevels pris récemment, surtout en Allemagne, 
les essais entrepris sonl, paraîl-il, satisfaisants, et per- 
metlenl d'envisager la solution de cette question impor- 
tante sous un jour éminemment favorable. 

La solution serait encore hâtée par la découverte d'nn 
procédé pratique et économique d'extraction de l'azote de 
lair, question qui a également fait de remarquables pro- 
grès et probablement encore davantage par la production 
synthétique de l'ammoniaque h l'aide de ce même azote. 

Du jour où ce problème sera réellement résolu, celui 
delà fabrication industrielle des cyanures sera également 
proche de l'être : il est à souhaiter que ce soit dans un 
avenir très prochain. 

Nous diviseronsl'étude des divers procédés synthétiques 
successivement mis en œuvre, en deux grandes classes : 

1° Les procédés utilisant l'azote atmosphérique ; 

2° Les procédés utilisant l'azote ammoniacal. 

Certains de ces procédés pouvant employer soit l'azote, 
soit l'ammoniaque indifféremment, le lecteur ne s'éton- 
nera pas si nous ne faisons que les signaler dans la 
première partie, nous les étudierons plus en détail, avec 
les procédés basés sur l'emploi de l'ammoniaque. 



A. — Procédés utilisant l'azote atmosphérique 

La découverte du cyanure de potassium dans les hauts 
fourneaux, et les remarquables travaux de Bunsen, de 
Playfair, de Riecken et de Delbuck, établissant d'une 
façon irréfutable le rôle remarquable joué par l'azote 
atmosphérique dans cette formation, eurent comme heu- 
reuse conséquence d'inciter les industriels et les savants 

l'industrie des cya:«ure8. 1 1 



162 L INDUSTRIE DES CYANURES 

à utiliser Tair atmosphérique ou l'azote qu'il conlieut en 
vue de la fabricalion des composés cyanés. 

L'air atmosphérique est, comme on le sait, conslilué 
par un mélange d'oxygène et d'azote, plus ou moins 
souillé, suivant diverses circonstances, d'eau, d'acide 
carbonique, d'ammoniaque, etc. En réalité, l'azote entre 
environ pour les 4/5 dans la composition de l'air, puisque 
ce dernier est composé de ^1 0/0 d'oxygène et 79 0/0 
d'azote, calculés en volumes, soit 23 et 77 0/0 en poids. 
Il constitue donc une source d'azote à la fois inépuisable 
et avantageuse, pour la fabrication des cyanures. 

On a d'abord essayé d'utiliser l'air atmosphérique^ 
mais l'oxygène qui accompagne l'azote vient modifier 
considérablement la nature des réactions que l'on 
cherche à produire. C'est pourquoi l'on a cherché à uti- 
liser l'azote préalablement privé de l'oxygène. 

La séparation de ces deux gaz n'est pas chose aussi 
aisée qu'on serait tenté de le croire, et diverses méthodes 
ont été proposées dans ce but. Nous ne croyons pas 
superflu, avant d'entrer dans l'étude des procédés de 
fabrication des cyanures employant l'azote de l'air, de 
passer en revue les divers moyens mis successivement en 
œuvre pour séparer les deux constituants principaux de 
cet air, l'oxygène et Tazote. 

Ces procédés reposent presque tous sur ce principe : 
si l'on fait passer, dans des conditions convenables, un 
courant d'air sur une substance facilement oxydable, 
celle-ci absorbe l'oxygène, laissant l'azote à l'état libre 
et pur. 

La plupart des métaux, de même que certains métal- 
loïdes, tels que le phosphore ouïe charbon, peuvent être 
utilisés à cet effet. 

Généralement, lorsqu'on veut obtenir de l'azote presque 
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chimiquemeal pur, on s'adresse au fer ou au cuivre. On 
fait passer un courant d'air sur du cuivre au rouge, le 
métal absorbe l'oxygène et s'oxyde en donnant de l'oxyde 
de fer ou de cuivre, tandis que l'azote s'échappe presque 
|)ur. Souvent un seul passage sur le métal n'est pas suffi- 
sant pour absorber tout l'oxygène; on conçoit facilement 
qu'il est facile d'imaginer un dispositif permettant 
d obvier à cet inconvénient et d'obtenir un gaz absolu- 
ment privé d'oxygène. Nous ferons également remarquer 
que cette première opération ayant lieu à une tempéra- 
ture déjà élevée, les gaz qui en résultent sont de ce fait 
également chauds, ce qui, dans certains procédés de fabri- 
cation, peut avoir une grande ulilité. 

Luplon a indiqué une modification de ce procédé, qui 
donne un meilleur rendement en azote et permet d'opérer 
d'une façon continue. 

Son procédé consiste à faire barboter l'air, avant son 
passage sur le cuivre, dans une solution aqueuse d'ammo- 
niaque, l'ammoniaque entraînée par déplacement pas- 
sant eASuite sur l'oxyde de cuivre formé le réduit à l'élat 
métallique, d'après l'équation 

3CuO + 2AzH3 :^ 3Cu + 3H»0 + *2Az, 

en fournissant une nouvelle proportion d'azote. 

Le cuivre ainsi réduit est de nouveau oxydé par l'oxy- 
gène de Tair, en mettant en liberté l'azote ; en réalité, ces 
deux réactions ont lieu simultanément. Les gaz obtenus 
contiennent une plus ou moins grande quantité d'ammo- 
niaque ou de vapeur d'eau dont il est facile de se débar- 
rasser par des moyens appropriés. 

Le principal inconvénient de ces procédés est l'emploi 
du cuivre, métal très coûteux, môme dans le procédé de 
Lupton, où on le récupère, car à la longue il subit des 
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modifications physiques, devient cassant, s'émietle el 
ne peut plus convenir à Topération. 

L'obtenlion de Tazote par combustion du charbon dans 
un courant d'air a l'inconvénient de donner un gaz 
impur, toujours souillé d'oxyde de carbone, et même d'un 
peu d'oxygène non fixé. 

Comme on peut facilement le constater dans ces divers 
procéd(^s, l'oxygène est perdu. Il y aurait donc avantage à 
extraire les deux gaz simultanément à l'aide de Tair 
atmosphérique, c'est-à-dire utiliser le résidu de la pré- 
paration de l'oxygène, résidu entièrement constitué par 
de l'azote. 

Nous ferons la même remarque pour l'utilisation 
des gaz résiduels d'une fabrication toute nouvelle : la 
fabrication du peroxyde de sodium. 

Ce produit est obtenu, en effet, en faisant passer sur 
du sodium chauffé un courant d'air pur et sec, le résidu 
gazeux est essentiellement constitué par de l'azote. 

Toutes les méthodes de préparation de l'oxygène à 
l'aide de l'air peuvent donc être utilisées, et parmi celles- 
ci nous citerons celb des Boussingault, de Tessier du 
Mothay et Maréchal, de Malle t, etc. 

Le procédé Boussingault consiste à fixer l'oxygène par 
la baryte, il se forme du bioxyde de baryum qui, sous 
l'action de la chaleur et du vide, cède 1 molécule d'oxy- 
gène, en régénérant la baryte. Lorsqu'on a soin de l'addi- 
tionner de certaines substances deslinées à empêcher le 
frittage, cette baryte peut ainsi servir presque indéfini- 
ment. Ce procédé a l'avantage d'être rapide, puisque une 
opération complète d'oxydation et de désoxydalion dure 
dix minutes, et que l'on peut en faire environ 140 par jour. 

Le procédé Tessier du Mothay et Maréchal utilise un 
mélange de bioxyde de manganèse et de soude caustique. 
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Ce mélange, soumis dans un courant d'air à Taction de 
la chaleur au rouge, donne naissance à du manganate 
de soude : 

Mn02 + 2NaOH + O = MnO»i\a» + H»0, 

le manganate, traité ensuite par la vapeur surchauffée 
à 450**, dégage de Toxygène, en régénérant le mélange 
primitif : 

MnO'iNa^ + H^O = MnO» + 2NaOH + O. 

Le procédé indiqué par M. Etard, en 1897, est assez 
semblable à celui de Tessier du Motay, en ce sens que, 
comme lui^ il utilise les sels oxygénés du manganèse 
comme absorbants de l'oxygène ; mais, comme le fait 
d'ailleurs remarquer M. Etard lui-même, son procédé ne 
constitue pas un simple cycle chimique; il est fondé sur 
un état d'équilibre. 

Si l'on soumet le permanganate de potasse à l'action 
d'un alcali bouillant, il se produit, dans des conditions 
de pression et de température déterminées, un dégagement 
d'oxygène : 

2MaO«K + 2K0H =^ 2MnO^K*^ + H^O + O. 

La réaction est, de plus, réversible, et, si l'on vient à 
modifier les conditions de température et de pression, le 
manganate absorbe l'oxygène de l'air et reforme du per- 
manganate. Quant à l'azote rendu libre, on peut le recueillir 
par des dispositifs convenables. Ce procédé mériterait 
d'être essayé industriellement en vue de la séparation de 
l'oxygène et de l'azote. 

Déjà, en 1892, Parkinson avait installé à Manchester 
un procédé absolument analogue, et qui produisait 
42 mètres cubes d'oxygène en vingt-quatre heures. 11 
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emploie un mélange de kaolin et de permanganate, qui est 
chauffé dans des cornues, sous une basse pression ou 
même dans le vide. Dans ces conditions, le permanganate 
cède son oxygène. On le lui fait réabsorber en le chauf-" 
faut à 550** C. sous pression dans un courant d'air com- 
primé et chaud. Les cornues sont au nombre de cinq, dont 
une sert de réchauffeur pour Tair. Celui-ci est refoulé par 
une pompe dans un compresseur, d'où il est envoyé aux 
cornues disposées de telle sorle que Tune absorbe Toxy- 
gine, tandis que l'autre le dégage. L'azote est enlevé au 
fur et à mesure à l'aide de reniflards, et la séparalioD 
des deux gaz est réglée automatiquement par un système 
de valves. Le mélange permanganique jouit d'une grande 
stabilité, et n'est altérable ni par l'air humide, ni par 
l'acide carbonique. 

De nombreux brevets ont été pris relativement à la 
fabrication de l'oxygène, mais ils ne sont que des modi- 
fications plus ou moins heureuses des procédés indiqués 
par Boussingault et Tessier du Motay. 

Le procédé Mallet, également très recommandable, con- 
siste à faire usage d'une solution de protochlorure de 
cuivre Cu-Cl- à 20 0/0. Celte solution placée dans une 
cornue est portée à 100% et traversée par un rapide cou- 
rant d'air. Le protochlorure se transforme en oxychlorure, 
qui, chauffé dans la même cornue au rouge sombre, perd 
son oxygène en régénérant le protochlorure. 

D'autres méthodes, très ingénieuses, ont été indiquées 
il y a quelques années. Elles sont basées non plus sur des 
réactions chimiques, mais sur les phénomènes d'ordre 
purement physique, notamment sur ladialyse et la solu- 
bilité. 

Dans le premier cas, on se base sur les différences 
existant entre les pouvoirs dialyseurs de l'azote et de 



FABRICATION DES CYANURES 167 

Toxygène à travers des membranes. Tel est le procédé 
de Villepigue, breveté en 1896. 11 consiste à faire passer 
Taîr à travers une série de membranes en caoutchouc que 
Tazote traverse moins rapidement que Toxygène, de sorte 
qu'à la dernière membrane l'oxygène sort presque pur 
laissant dans chaque compartiment membraneux Ta/ole 
qui est enlevé par des moyens spéciaux. 

Nous ne croyons pas que les procédés imaginés dans ce 
sens aient donné des résultats bien satisfaisants et qu'ils 
soient Tobjet d'applications industrielles importantes. 
Cependant, le dernier mot n'est pas dit sur ce sujet, et 
l'avenir nous montrera probablement ce qu'il faut espérer 
de ces nouvelles considérations. 

En dernier lieu, il nous faut mentionner un procédé 
très ingénieux, qui est également basé sur la différence 
des propriétés physiques des deux éléments constitutifs 
de l'air, et qui paraît appelé à un certain avenir industriel. 
C'est celui imaginé par M. Raoul Piclet, déjà si connu 
dans le monde scientifique par ses remarquables travaux 
sur la liquéfaction des gaz. Nous extrayons du Bulletin 
delà Société des Ingénieurs civils, devant laquelle M. Pictet 
fît, le 7 juin 1901, l'exposé de son nouveau procédé, les 
points principaux de nature à fixer les idées sur cette 
découverte. 

Le principe de celte méthode est le suivant : le point 
de liquéfaction de l'oxygène, sous la pression atmo- 
sphérique, est sensiblement voisin de — 183*", tandis que 
celui de l'azote dans les mêmes conditions est de — 195^ 

L'azote est donc sensiblement plus volatil que l'oxygène, 
et la différence de 12^ qui existe entre ces deux points 
d'ébullition différencie à ces basses températures, ainsi que 
l'indique la théorie de la chaleur, deux liquides comme le 
ferait une différence de 40° aux températures de 60 à lOO*". 
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Il est donc facile de concevoir que, si on vaporise un 
mélange de ces deux gaz préalablement liquéfiés, on 
pourra, par un procédé absolument analogue à celui sur 
lequel repose le système de la distillation fractionnée, 
obtenir, d'une part, l'azote à l'état pur, et, d'autre part, 
de l'oxygène également pur. Néanmoins, le problème est 
renversé au point de vue pratique, puisqu'il s'agit tout 
d'abord de liquéfier les deux gaz, puis de les vaporiser 
pour les recueillir à l'état gazeux. 

Industriellement, l'auteur réalise ainsi la séparation 
des deux gaz. L'air atmosphérique est d'abord convena- 
blement desséché. Puis il est comprimé dans un appareil 
complètement immergé dans une masse d'air liquide. Cet 
air, sous l'influence de la température et de la pression, 
est liquéfié à son tour, en abandonnant sa chaleur latente 
de condensation, sous l'influence de laquelle une quantité 
égale de l'air liquide du récipient se trouve vaporisée. On 
peut ainsi, avec une dépense d'énergie très petite, et une 
quantité déterminée d'air liquide, mettre en liberté des 
quantités d'azote et d'oxygène atmosphériques indéfinies. 
Or, étant donné la différence existant entre les poiatsde 
liquéfaction de ces deux gaz, l'azote plus volatil s'échap- 
pera avant l'oxygène, et il sera dès lors possible de les 
recueillir séparément, par des dispositifs appropriés. On 
obtient alors trois sortes de gaz : 

Azote pur à plus de 90,00 00 

Oxygène à 50,55 

Oxygène pur à plus de 90,00 

et, en outre, l'acide carbonique qui existe toujours dans 
l'air qu'on recueille sous la forme solide. 

Comme on peut s'en rendre compte, c'est là un procédé 
extrêmement ingénieux, h la fois très pratique et très 
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élégant, en même temps que très peu coûteux, qualités 
qui semblent l'appeler à un avenir industriel. 



La théorie de la formation des cyanures, et le rôle 
remarquable joué par Tazote atmosphérique étant fixés 
d'une façon exacte, on chercha immédiatement à tirer 
parli de cette découverte. A première vue, et tout au 
moins théoriquement^ il n'y a pas de chose plus simple 
que de combiner les trois éléments, carbone, azote, métal 
alcalin ; mais en pratique les essais entrepris pour fixer 
l'azote de l'air n'ont pas toujours donné les résultats 
qu'on était en droit d'en espérer. C'est qu'en efl'et l'azote 
jouit de propriétés négatives très prononcées et que sa 
fixation est un problème difficile qui n'est pas encore 
résolu d'une façon satisfaisante, bien qu'elle ait fait de 
remarquables progrès. 

Les premières tentatives faites dans le but de fixer 
l'azote de l'air en vue de la production des cyanures ont 
toutes échoué dans l'œuf. Aucune d'elles n'a reçu la 
sanction industrielle, néanmoins il est extrêmement inté- 
ressant de les étudier, car elles sont un acheminement 
progressif vers la vérité, et elles ont eu une portée incal- 
culable sur les progrès accomplis dans cette industrie. 

PiM>cédé Bunsen. — Le premier procédé qui fut 
l'objet d'une application industrielle date de 1815 : c'est 
celui de Bunsen. 11 suivit de très près la découverte des 
efflorescences de cyanure de potassium dans les hauts 
fourneaux. Bunsen, partant de cette idée que le cyanure 
de potassium formé devait être dû à l'action de l'air, avait 
imaginé un haut fourneau spécialement construit pour la 
production du cyanure de potassium. La forme en était 
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analogue à celle des hauts fourneaux ordinaires. On le 
remplissait de couches latérales et superposées de charbon 
'et de potasse, et on le portait à une haute température 
produite par la combustion d'une partie du charbon. En 
môme temps, àTaide d'un puissant ventilateur, on insuf- 
flait dans la masse un énergique courant d'air. Dans ces 
<îonditions spéciales, il se formait du cyanure de potassium 
<jui s'écoulait parla partie inférieure dans un récipient ad 
lioc. Le produit obtenu était fortement souillé d'impuretés, 
telles que charbon, sels alcalins et sels minéraux dus aux 
«endres du combustible, et il ne pouvait servir qu'à la 
préparation du prussiate jaune de potasse. A ce grave 
inconvénient, il faut ajouter ceux non moins sérieux des 
pertes par volatilisation du rendement plus ou moins 
défectueux, de la difficulté de conduire une telle opération, 
notamment le réglage de la température et Tenvoi d'air, 
toutes causes qui ont fait abandonner ce procédé. 

Procédé Possoz et Boi^^sière. — Le procédé 
Possoz et Boissière, successivement mis en œuvre à Gre- 
nelle et à Nevvcastle, n'eut pas plus de succès. Le prin- 
cipe est le même que celui de Bunsen, il n'en diffère 
que par des modilications aux appareils permettant d'être 
plus maîtres des réactions, et de régler la température 
et l'arrivée d'air. Malgré leurs patients efforts et une lutte 
incessante de plusieurs années, les deux chimistes français 
furent contraints d'abandonner leur exploitation, ne 
pouvant lutter contre la concurrence étrangère, qui four- 
nissait le cyanure à un prix moins élevé que le leur. 

Néanmoins, pendant leur première année d'expériences 
{1843) à l'usine de Grenelle, MM. Possoz et Boissière 
purent arriver à produire 15 tonnes d'un ferrocjaniire 
d'excellente qualité. Mais le prix élevé du combustible et 
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de la brique réfractaire, à Paris, vinrent les forcer à ' 
s'exiler en Angleterre. Après un arrangement avec 
MM. Bramwell et Hughes, ils se fivèrent à Newcaslle-on- 
Tyne, où ils rétablirent leur procédé en 1844. 

Voici quel était ce procédé : 

Od commençait par saturer de petits morceaux de 
charbon de bois de bonne qualité avec 20 ou 30 0/0 de 
potasse caustique ou de carbonate de potasse humidifiée 
d'une quantité d'eau exactement nécessaire pour la dis- 
soudre. Après dessiccation, cette masse était chargée dans 
des cornues verticales chauffées extérieurement dans un 
four porté à la température du blanc. 

Les cornues avaient 3'",50 de longueur, 0"\60 de diamètre 
extérieur et 492 millimètres de diamètre intérieur. La 
partie supérieure était en argile réfractaire et avait 0'",23 
d'épaisseur, la partie inférieure qui servait de chambre de 
refroidissement pour le cyanure formé était en fer. La 
hauteur chauffée au blanc était de 246 millimètres. Une 
partie desgaz de la combustion, très riches en a/ote, était 
chauffée au rouge blanc par passage dans un surchauffeur, 
où ils étaient refoulés par une pompe. A leur sortie du 
surchauffeur, les gaz pénétraient dans les cornues par de 
petites fentes latérales. Après dix heures de chauffage et 
d'action des gaz, le mélange cyanure était retiré automa- 
tiquement et en quantité réglée du fond de la corhue. 11 
tombait dans la chambre de refroidissement et de là dans 
des bacs contenant de Teau et du sulfate de fer. Par le 
même système automatique, on introduisait une nouvelle 
charge decharbon potassique et l'opération recommençait. 

Toutes les demi-heures, on chargeait l'appareil avec une 
mesure représentant 15 kilogrammes de charbon de bois 
à 25 0/0 de potasse, et on retirait une quantité correspon- 
danledecharbon cyanure. L'opération était donccontinue. 
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En vingt-quatre heures, on chargeait dans chaque appa- 
reil 720 kilogrammes de charbon potassé sec, comprenant 
460 kilogrammes de charbon de bois et 260 kilogrammes 
de carbonate de potasse; pendant l'opération, la masse 
diminuait de moitié de volume. Elle contenait de 30 à500/0 
de cyanure de potassium. Le nombre des appareils élail 
de vingt-quatre, dont vingt en travail, deux prêts à fonc- 
tionner et deux en réparation. Chacun d'eux fournissait 
de 50 à 70 kilogrammes de ferrocyanure par jour. 

Le prix de revient, à l'usine de Newcastle, en 1846, était 
de 1 fr. 86 le kilogramme, ainsi décomposable : pour 
une production de 1.000 kilogrammes de ferrocyanure de 
potassium : 

7.000 kg charbon de bois concassé, à 2^50 les 100 kg. 175 fr. 

1.000 kg potasse d'Amérique, k 50 francs les 100 kg. 500 

30 tonnes de coke, à 8 francs 440 

20 tonnes de houille, à 2^50 50 

1 tonne carbonate de fer pulvérisé 25 

Main-d'œuvre (120 hommes et enfants) 375 

Entretien, usure du matériel, frais généraux etintérêts 500 

1.865 fr. 

Le procédé Possoz et Boissière fonctionna pendant trois 
ans de 1844 à 1847 à Newcastle. L'usine produisait régu- 
lièrement 1 tonne de ferrocyanure de potassium par jour. 

C'était certainement là un résultat appréciable; mais, 
lors de l'abandon du procédé, il se solda, pour la Société 
qui l'exploitait, par une somme de pertes très élevées, 
dues surtout ii l'usure rapide des appareils qu'il fallait 
fréquemment réparer et aux pertes en carbonate qui 
atteignaient 3 parties pour 1 partie de prussiate fabriqué. 
En outre, la proportion du charbon cyanure à soumettre 
au lessivage était bien trop élevée relativement à la 
quantité de ferrocyanure obtenu. 
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D'autres tentatives précédèrent ou suivirent celles de 
Bunsen et de Possoz etBoissière. Mais, comme celles-ci, 
elles furent infructueuses, et, à notre connaissance, jamais 
aucune d'elles ne parvint à donner de sérieux résultats. 
Le rendement en était, trop faible, pour produire le 
cyanure à un prix défiant la concurrence. Si Ton songe, 
en effet, que, dans telle ou telle de ces innovations, 
4 0/0 seulement de l'azote étaient fixés, qu'il fallait pro- 
duire des températures extrêmement élevées ayant pour 
conséquence d'entraîner une usure rapide des appa- 
reils et des pertes énormes par volatilisation, et qu'en 
outre on n'obtenait qu'un produit fort impur qu'il fal- 
lait soumettre à une puri fication très onéreuse, on 
comprendra facilement les causes qui ont fait avorter 
tous ces procédés. Néanmoins, ils méritent d'être men- 
tionnés. 

Procédé Newton* — En première ligne, vient le 
procédé de Newton breveté en Angleterre en 1843. Dans 
ce procédé, l'auteur fait passer le gaz sortant des chambres 
de plomb sur un mélange de charbon et de potasse, porté 
à une température convenable, ou de charbon imprégné 
de 20 à 30 0/0 de carbonate de potasse. Le rendement 
était, paraît-il, de 50 0/0 du rendement théorique. Le 
procédé fonctionna de 1840 à 1847, puis fut abandonné, 
les perles en carbonate de potasse étant énormes, et les 
appareils se détériorant très rapidement. Newton remar- 
qua que le charbon de bois donnait de meilleurs résultats 
que le coke, que la potasse était préférable à la soude, et 
que le rendement s'élevait avec la température et que la 
vapeur d'eau exerçait une action nuisible. SinndeLfaisait 
passer de l'azote sur du charbon en vase clos à haute 
température (1844;l 
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Procédé Blairs. — Blairs faisail passer de Ta/ote 
sur un mélange de charbon et de potasse, placé dans un 
fourneau à cuve, chauffé par un foyer disposé dans le 
manteau extérieur. Les produits cyanés et potassiques 
étaient recueillis dans des chambres ou dans des lessives 
ferrîques. Le charbon résiduel était lessivé et fournissait 
une nouvelle proportion de cyanure. 

Procédé Arniengaud* — Le procédé Armengaud 
(1847) ne diffère des précédents qu'en ce que son auteur 
opérait en présence de Teau. 

Tous (îes procédés, de môme que ceux d'Aider (1879) el 
VVeldon (1881) ne diffèrent enlre eux que par des modifi- 
cations apportées aux appareils, en vue de rinlroduclion 
de Tair ou de là production delà chaleur. 

Procédé Margueritte et Sourdeval. — Le 

seul procédé qui mérite de retenir l'attention est celui de 
MM. Margueritte el Sourdeval (1862). Les auteurs substi- 
tuaient la baryte à la potasse, et ce pour plusieurs raisons 
bien fondées. La baryte en effet est d'un prix beaucoup 
moins élevé que la potasse, elle est in fusible à des tem- 
pérature très élevées; de plus c'est un fait connu aujour- 
d'hui que le baryum fixe l'azote avec une extrême facilité. 
(L'idéal serait môme de trouver des masses de baryum ou 
de calcium pour fixer l'azote de l'air. On a également 
indiqué le lithium, mais c'est un corps très rare et difficile 
à préparer.) Elle attaque beaucoup moins les appareils que 
la potasse, et de plus, les chances d'usure des récipients 
se trouvent encore diminuées par ce fait que la tempéra- 
ture de formation du cyanure de baryum est moins élevée 
que celle du cyanure de potassium. 

Ce procédé peut être mis en œuvre de dilférentes façon?. 
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On commence (l'abord par faire un mélange de carbouate^ 
de baryte avec 20 à 30 parties de goudron, résine, poix, 
charbon de bois ou coke, que Ton porte à une température 
élevée sous l'action d'un courant d'air. Dans ces conditions^ 
la baryte absorbe Tazote avec facilité, il se forme du cyanure 
de baryum que Ton transforme en cyanure alcalin par 
double décom position, en régénérant le carbonate de 

baryte : 

2C + 2Az + Ba =:! (CAz)2Ba, 
(CAz)*Ba + CO-'K» =zz 2AzCK + CO^Ba. 

C'est un des rares procédés imaginés dans ce sens quï 
aient fourni de bons résultats, et les auteurs se sont 
montrés très satisfaits de sa réalisation industrielle. 

Procédé Mond. — Le procédé Margueritte et Sour- 
deval a été repris en Amérique, en 1882, par Mond, qui 
Ta quelque peu modifié et qui en a également tiré debons^ 
résultats, Mond employait un mélange composé de 
charbon, de magnésie et de carbonate ou d'oxyde de 
baryum, préalablement calciné à l'abri de l'air. 

Voici comment il opérait d'après son brevet allemand 
D« 21175 (1884) : 

On préparait des briquettes composées d'un mélange 
de wîthérite (carbonate de baryte naturel), de charbon de 
bois ou de coke pulvérisé etde poix, dans les proportions- 
ci-dessous : 

Carbonate de baryte .'^2 parties 

Charbon de bois 8 — 

Goudron il — 

Ces briquettes étaient soumises à l'action d'une flamme 
réductrice de manière à charbonner la poix et à dissocier 
le carbonate de baryte. Elles étaient ensuite rangées^ 
dans un four annulaire où l'on dirigeait un courant de 
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k gaz très riche en azote et aussi pauvre que possible en 

W oxygène, acide carbonique et. vapeur d'eau, par exemple, 

^ celui qui s'échappe des appareils à absorption d'acide 

I' carbonique dans le procédé de fabrication de la soude à 

jf. Tammoniaque. Ce gaz était préalablement porté à une 

; température d'environ 1.400''. Pour cela, il passait dans 

i un premier four, contenantdes briquettes déjàcyanurées 

i qu'il refroidissait en s'échauffant lui-même. Au sortir de 

r ce four, il passait dans un régénérateur Siemens et de là 

dans le four à réaction. Quand on jugeait la masse suffi- 
samment cyanurée, on défournait, mais après avoir eu soin 
de laisser le contenu du four se refroidir à environ 300** C. 
Le rendement était d'environ 40 0/0. 

Procédé Welclon. — Weldon (1879) faisait usage 
d'un four tournant analogue à celui qui est employé danî^ 
la fabrication de la soude, et dans lequel il faisait agir, à 
la température du rouge faible, l'azote sur du charbon 
alcalinisé. 

Procédé Fogarty. — Il convient encore d'ajouter 
à cette énumération les procédés brevetés successivement 
en Amérique, en 1883 et 1887, de Fogarty et de Dickson. 

Fogarty commence par produire un gaz de chauffage 
hautement surchauffé et constiué par un mélange d'oxyde 
de carbone, d'hydrogène et d'azote. Puis il fait passer ce 
gaz dans des cornues où il envoie dans la même direction 
un volume mesuré de vapeurs d'hydrocarbures provenant 
d'une distillation d'huiles. 

Les gaz mélangés viennent en contact avec une quantité 
également déterminée de chaux incandescente en poudre 
qui s'écoule du haut de la cornue. Ce gaz ne contient 
donc ni oxygène, ni acide carbonique et les hydrocarbures 
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sonl par suite décomposés en acétylène, carbone et hydro- 
gène qui, au contact de la chaux et de Tazote, donnent du 
cyanure de calcium. 

La réaction peut avoir lieu de deux façons : 

1** Ou bien par combinaison de Tazote et du calcium 
avec l'acétylène, à la température de formation de ce gaz ;' 

2^ Ou bien par combinaison du carbone naissant pro- 
venant de la décomposition de l'acétylène C^H^ = C^ + H^ 
avec l'azote et le calcium. 

Les opérations de Fogarty justifient cette hypothèse, 
la température la plus favorable à la réaction étant 
2.200-2.300^ Farenheit. 

Procédé Dickson. — Dickson injectait un mélange 
d'air, de vapeur d'eau, de charbon en poudre, dans une 
chambre remplie d'alcali pulvérisé et porté à une tempé- 
rature convenable, naturellement très élevée. Cette 
chaleur était produite par la combustion des gaz. 

Procédés de Lambilly. — Ce n'est qu'en 1889, que 
nous voyons apparaître, avec les procédés de MM. de Lam- 
billy et Chabrier, de réels perfectionnements dans la 
fabrication des cyanures. Ces deux auteurs cherchèrent 
tout d'abord h produire l'ammoniaque à l'aide de l'azote 
de l'air, en passant par les cyanures. Leurs différents 
brevets dénotent déjà une connaissance profonde des 
phénomènes de la cyanuration. 

Les deux premiers de ces brevets ont plutôt été pris spé- 
cialement en vue de la production de l'ammoniaque par l'in- 
termédiaire des cyanures. Le premier (n** 199977), pris le 
8 août 1889, est basé sur les faits suivants déjà connus : 

1"* Les hydrocarbures volatils se décomposent au rouge 
en hydrogène et carbures plus condensés ; 

l^ihdcstrib des cyamores. 12 
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S^L'azole, rencontrant de Thydrogène naissant, se com- 
bine à lui pour donner naissance à de Tammoniaque, si 
la température est inférieure à celle de la décomposition 
de cette dernière ; 

3" Les oxydes alcalins ou alcalino-terreux se réduisent 
en présence du charbon, et absorbent Tazole pour donner 
naissance à des cyanures, h des tempc'Tatures variant 
naturellement avec le genre d'oxydes employés. 

Voici comment les auteurs proposent de réaliser indus- 
triellement ce premier procédé : 

Le gaz hydrocarbure est produit par distillation de la 
houille, du bois, des tourbes, du pétrole ; l'azote est fourni 
par Tair atmosphérique dont il est extrait par les [re- 
cédés déjà connus (Tessier du Motay, Boussingault ou 
Mallet). 11 est mélangé avec le gaz carburé en proporlioos 
variables suivant la composition de l'hydrocarbure. Ce 
mélange gazeux passe dans une série de cornues cylin- 
driques disposées dans un ou plusieurs fours. Ces cornues 
sont chargées d'un mélange de charbon et d'oxyde alcalin 
ou alcalino-terreux, et le tout est porté à la température 
du rouge. On arrête le passage du gaz quand on juge que 
le volume passé est suffisant pour produire lacyanuration 
du contenu des cornues. Dans ces conditions le gaz 
hydrocarbure se décompose. Sa décomposition se poursuit 
et s'achève à la température où elle commence, si Ton à 
soin d'éliminer les gaz formés de l'atmosphère en contact 
avec le corps en voie de dissociation, de manière à ce 
que la pression soit toujours inférieure à la tension de 
dissociation. Cette condition se trouve remplie ; en effet, 
la formation de l'ammoniaque, par l'union de l'hydrogène 
naissant et de l'azote, à lieu avec contraction, il se pro- 
duit ainsi un vide partiel qui, joint à l'entraînement de 
l'ammoniaque, détermine une pression inférieure à la 
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tension de dissociation. Le carbone du carbure, se 
Irouvant à l'état naissant en présence de l'azote et de 
matières cyanurables, donne naissance à du cyanure. 
D'après les auteurs, on peut, si les conditions de tempé- 
rature et de pression se trouvent remplies, arriver à fixer 
rapidement une quantité d'azote correspondant théori- 
quement à l'hydrogène et au carbone des carbures mis 
«Q jeu. 

Par le second brevet (n*» 202700), du 21 décembre 1889, 
MM. de Lambilly et Chabrier apportent à ce premier 
procédé une modification ingénieuse. 

Elle consiste à déshydrogéner le mélange d'hydrocar- 
bure et d'azote avant son entrée dans le cylindre à cyanu- 
ration, et ce pour les raisons suivantes : 

Le gaz d'éclairage est formé de formène et d'éthylène, 
lesquels se décomposent au rouge en hydrogène et acéty- 
lène. Ce dernier en présence de l'azote et de matières 
cyanurables donne naissance à des cyanures, mais l'hydro- 
gène mis en liberté avec l'acétylène par la décomposition 
de l'hydrocarbure met, par suite de sa tendance à se 
recombiner avec cet acétylène, un sérieux obstacle à la 
formation du cyanogène, qui dès lors n'a lieu que lente- 
ment. 11 est donc nécessaire d'éliminer cet hydrogène 
rapidement, en le combinant à l'azote sous forme 
d'ammoniaque avant l'arrivée du mélange d'acétylène et 
d'azote dans le cylindre de cyanuration. A cet effet, le 
gaz passe d'abord dans un premier cylindre contenant de 
l'oxyde de cuivre provenant de l'extraction de l'azote 
atmosphérique par ce métal ; il réduit l'oxyde de cuivre et 
régénère ainsi le métal qui peut servir à préparer de 
nouvelles quantités d'azote ; l'hydrogène étant éliminé 
parce moyen, le mélange gazeux, qui n'est plus constitué 
que par de l'acétylène et de l'azote, passe dans le deuxième 
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cylindre contenant les matières à cyanurer. L'écoulemenl 
et la dépense du gaz et de Tazote se trouvent réglés d'eux- 
mêmes parTeffetdes combinaisons. Les auteurs admettent 
qu'on peut de la sorte fixer au minimum 1 mètre cube 
d'azote, soit l''*,250 par mètre cube de gaz d'éclairage 
employé. 

Dans le brevet n*» 210365 du 20 décembre 1890, 
M. de Lambilly ne vise plus que la production des cya- 
nures. Aussi ce brevet est-il extrêmement intéressant. 
Son principal but est de produire le carbone à l'étal 
naissant, sa combinaison avec l'azote étant ainsi rendue 
plus facile. 

Il repose encore sur la décomposition du gaz d'éclai- 
rage dans une atmosphère d'azote et en présence de 
matières cyanurables. Mais la décomposition du gaz est 
opérée dans certaines conditions qui permettent d'obte- 
nir finalement un gaz extrêmement riche en acétylène 
(C^H^) résolu finalement en ses éléments. Pour opérer 
cette dissociation, l'auteur part de cette considération 
que le gaz d'éclairage est un mélange en proportions 
plus ou moins variables, suivant la façon dont il a élé 
préparé, d'hydrogène (on devra autant que possible viser 
à préparer un gaz contenant le moins possible de cet élé- 
ment) et des trois hydrocarbures^ éthylène, formène et 
acétylène, et que ces trois corps sont décomposables à 
des températures différentes. En effet, l'acétylène ne se 
décompose en ses éléments qu'au voisinage du blanc, 
tandis que l'éthylène se décompose au rouge en acétylène 
et hydrogène, ou formène et hydrogène, ou un mélange 
de ces trois gaz, suivant le degré du rouge et le temps 
pendant lequel il y est soumis. Le formène se décompose 
à une température également moindre en acétylène et 
hydrogène. De ces faits, l'auteur conclut que, sî au 
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début on a soin de ménager l'action de la température, 
on décomposera seulement Téthylène et leformènequise 
résoudront en un mélange très riche en acétylène, lequel 
viendra s*unir à celui resté intact existant déjà norma- 
lement dans le gaz. En élevant alors la température au 
blanc, on dissociera à son tour Tacétylène en ses élé- 
ments. 

La fabrication des cyanures par ce procédé comprendra 
donc quatre phases distinctes : 

1** Préparation de l'azote; 

2** Préparation du gaz d'éclairage ; 

3"" Déshydrogénationde cedernierou mieux carburation ; 

A"" Et enfin cyanuration. 

L'azote est préparé comme dans le procédé qui précède 
par passage de l'air atmosphérique sur du cuivre au rouge 
sombre. Le gaz est préparé par les procédés connus, puis 
débarrassé de son hydrogène par passage sur l'oxyde de 
cuivre produit dans la préparation de l'azote. Quant au 
mélange à cyanurer, il est composé de charbon et 
d'oxydes ou carbonates alcalins ou de baryum, en poudre 
fine. Il est placé dans des cornues cylindriques et porté 
à une température élevée qui ne doit pas cependant aller 
jusqu'au blanc. 

Ici M. de Lambilly a encore apporté deux perfection- 
nements importants aux méthodes de ses prédécesseurs, 
en matière de fabrication des cyanures. Ayant remarqué 
que, lors du chauffage de l'alcali avec le charbon, il se 
forme une proportion élevée d'oxyde de carbone, qui 
empêche le contact intime des matières à cyanurer avec 
le courant de gaz azoté et carboné, il évite de faire passer 
ce gaz aussitôt que la température de la cyanuration est 
atteinte et il élimine l'oxyde de carbone au fur et à 
mesure de sa formation. 11 utilise, à cet effet, le principe 
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établi par Sainte-Claire Deville que la dissociation d'un 
corps se poursuit et s'achève à la température à laquelle 
elle commence si Ton a soin d'éliminer les produits de la 
dissociation. M. de Lambilly réalise ainsi une économie 
de combustible, car la dissociation de l'oxyde alcalin a 
lieu à une température relativement modérée, et de plus 
il utilise l'oxyde de carbone pour chauffer les fours à cya- 
nuralion. Dès que l'oxyde de carbone a cessé de se for- 
mer, il fait alors passer le mélange de gaz et d'azote. 

Le second perfectionnement n'est qu'une conséquence 
du premier dont il découle tout naturellement. 

En effet, n'étant plus gêné par l'oxyde de carbone, on 
peut faire arriver le mélange de gaz et d'azote sous pres- 
sion dans le cylindre de cyanuration, en ne ménageant 
à l'hydrogène, résidu delà réaction qu'une issue ménagée. 
On obtient de la sorte un contact plus intime de la matière 
k cyanurer avec les gaz réagissants. 

Pour activer la décomposition des carbures, et la for- 
mation des cyanures, M. de Lambilly propose, en outre, 
d'additionner le mélange de charbon et d'alcali d'une 
certaine proportion de menus fragments de nickel, de 
fer ou de cobalt, qui exercent sur les carbures une action 
de décomposition et qui, s'échautfant plus facilement que 
le mélange à cyanurer, communiquent à celui-ci une 
partie de leur chaleur. 

L'examen de ces divers procédés montre que l'auteur 
s'est toujours efforcé de plus en plus de produire les 
corps destinés à réagir entre eux, dans un état le plus 
rapproché possible de l'état naissant. C'est encore ce but 
que vise le certificat d'addition au précédent brevet, daté 
du 31 décembre 1890, qui permet, en outre, d'utiliser 
avantageusement l'oxyde de carbone produit dans la 
réduction des oxvdes alcalins. 
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M. de Lambilly y propose de recueillir cet oxyde de car- 
bone dans un gazomètre, puis de le mélanger avec une 
quantité de gaz d'éclairage telle que l'hydrogène résul- 
tant de la décomposition de ce dernier puisse s'unir à la 
totalité de Toxygène de Toxyde de carbone, Tacétylène 
ainsi formé donnant une nouvelle proportion de carbone 
à Tétat naissant. Celte disposition ingénieuse permet de 
réaliser une économie de gaz d'éclairage de plus de moitié. 

Dans son brevet allemand n**6377 (14 novembre 1890- 
14 mars 1892), M. de Lambilly ne nous apprend de nou- 
veau que la façon dont il obtient le mélange alcalin à 
cyanurer. Pour caustifier Talcali ou la terre alcaline dont 
on désire produire le cyanure, on emploie le carbonate 
de potasse ou de baryte, el, afin de les rendre poreux et 
perméables à l'action des gaz réactifs, on ajoute, pour 
chaque équivalent de carbonate employé (69 kilogrammes 
CO^K ou 98 kilogrammes CO'^Ba), 20 kilogrammes de 
charbon et autant de chaux vive. Le tout est malaxé en 
poudre sèche, introduit dans des cylindres horizontaux 
reliés à une pompe à vide et chauffé sous une dépression 
aussi grande que possible. Dans ces conditions, le carbo- 
nate se caustifie et l'acide carbonique, produit de la réac- 
tion, se réduit au contact du charbon en oxyde de car- 
bone, utilisé comme combustible. L'auteur y indique 
également le degré de pression sous lequel il envoie le 
mélange de gaz d'éclairage el d'azote dans les cylindres 
cyanuraleurs. Cette pression doit correspondre à 
10-15 centimètres de mercure. 

Les procédés de M. de Lambilly sont encore loin de la 
perfection; cependant, ils sont extrêmement intéressants 
à retenir. Ils ont donné, à l'époque de leur apparition, 
certains résultats pratiques qui n'étaient certes pas à 
ligner alors. Ils marquent, en outre, un progrès con- 
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sidérable sur les premiers procédés synthétiques em- 
ployés — progrès réalisé par Tétude profonde des 
réactions complexes qui ont lieu dans les phénomènes de 
la formation des cyanures et qui sont le fruit d'observa- 
tions judicieuses, et des longs et patients efforts de leur 
auteur. On pourrait même presque affirmer qu'ils ont 
ouvert la voie aux procédés réellement synthétiques. 

Les procédés qui vont suivre ont tous trait à la fabri- 
cation des cyanures par l'action de l'azote sur un mélange 
d'alcali caustique ou carbonate et de charbon. Us ne 
diffèrent que fort peu entre eux. 

Procédé Gilmour. — En premier lieu, vient le pro- 
cédé Gilmour (brevet français n° 23:3175, du 2oct. 1893 
et brevet allemand n" 8475, du 2 septembre 1893). 
Il consiste à obtenir des composés cyanés par l'action 
de l'azote atmosphérique sur un mélange d'alcali et de 
charbon, porté à la température de 1.000**. 

On peut employer à volonté les divers alcalis caustiques 
ou carbonates ; cependant, l'auteur recommande de pré- 
férence l'emploi de la potasse caustique. Ces corps sont 
mélangés avec du charbon par parties à peu près égales, 
et le tout placé dans des récipients convenables, dans 
lesquels on fait passer l'azote extrait de l'air, jusqu'à ce 
que le mélange soit plus ou moins transformé en cyanure. 
Les récipients sont vidés, et les produits de la réaction 
sont lessivés à l'eau. L'acide cyanhydrique des cyanures 
en solution est déplacé par un courant d'acide carbo- 
nique (cette opération a lieu de préférence à l'ébullition 
et sous la pression atmosphérique), et il est recueilli dans 
une solution concentrée de soude caustique, où il forme 
le cyanure de sodium qui se sépare. L'acide carbonique 
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est fourni par la combustion du charbon dans un courant 
d'air, opération qui permet, par le même fait, de préparer 
Tazote nécessaire à la première réaction. De plus, cet acide 
carbonique régénère Falcali employé à la cyanuration. 

Procédé Young. — Le procédé de Youqg (brevet 
anglais 24856, 27 décembre 1893) n'est que peu diffé- 
rent. Le cyanure est obtenu en faisant passer un mélange 
d'air et de vapeurs hydrocarbonées sur le mélange sui- 
vant, porté à une température élevée dans des cornues 
de fer ou de terre, ou dans des fours appropriés : 

Alcali caustique ou carbonate 4 parties 

Terre alcaline caustique ou carbonatée. . 1 — 
Coke ou charbon de terre 2 — 

Le produit de la réaction est lessivé à l'eau pour en 

extraire le cyanure formé. Quand la température est 

rop élevée, une partie du cyanure distille. On peut le 

recueillir en faisant passer les gaz avec lesquels il est 

entraîné à travers une couche de fibres végétales. 

Procédé William Donnell Mackey. — Le pro- 
cédé William Donnell Mackey (brevet français n° 243136, 
26 novembre 1894; brevet allemand n° 87366, 
28 novembre 1894) présente une grande analogie 
avec celui de Bunsen. Il consiste tout simplement 
à soumettre à Faction d'un puissant courant d'air un 
mélange de charbon (de terre ou de bois ou coke), de 
chaux, de potasse ou de tout autre composé alcalin pou- 
vant être réduit par le charbon. Ce mélange est chargé 
dans un four spécial A par une Irémie E {fig. 4) et porté 
à une température très élevée. Le four est vertical, à 
cuve, d'assez grandes dimensions. Il est pourvu d'ouver- 
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lures latérales auxquelles viennent aboutir deux séries de 
tuyères. Celles-ci forment deux couronnes BB, CC : Tune 
au 1/8 de la hauteur du four, Tautre à peu près à la 
moitié. 

Le cyanure formé est aspiré par une machine par 




Fio. 3. — Procédé William Donnel Mackey. 

l'ouverture D placée dans l'espace compris entre les deux 
couronnes de tuyères. Celles-ci sont actionnées par une 
puissante soufflerie. Le cyanure est recueilli et condensé 
d'après les méthodes ordinaires. 

Los gaz provenant de la combustion s'échappent par 
le tuyau longitudinal F. 
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Procédé Readmann. — Le procédé Readinanii> 
I brevet français n^ 243129, 26 novembre 1894/ 
12 mars 1895) ne diffère du procédé Gilmour précédem- 
ment cité qu'en ce que son' auteur emploie Tare élec- 
trique pour produire la température nécessaire & la 
réaction. Il prétend ainsi éviter tout déchet, et toute 
destruction des appareils, en ce sens qu'il développe la 
chaleur au sein de la masse à traiter, au moyen d'élec- 
trodes en charbon ou autre matière convenable. 

Le mélange à cyanurer est composé comme suit : 

Carbonate de baryte parfaitement sec ... 50 kilos. 
Charbon en poudre (charbon de bois, ou 
d'huile, ou coke) 10 — 

(On peut remplacer le carbonate de baryte par tout 
autre carbonate ou oxyde alcalin ou alcalino-terreux). 

Le mélange intime de ces deux substances est intro- 
duit dans le creuset, qui contient du coke préalablement 
porté à l'incandescence. Comme source d'azote, l'auteur 
emploie l'air plus ou moins désoxygéné ou du gaz à l'eau 
dont le résidu dénitrifié peut être employé soit comme 
combustible, soit à l'éclairage. Le cyanure formé s'écoule 
par une ouverture latérale située sur le fond du creuset. 
La partie volatilisée entraînée avec les gaz résiduels 
passe dans un collecteur ou condenseur, où elle est 
absorbée par les méthodes connues. 

Procédé Mehner. — Ch.Mehner,deCharlottenburg. 
a fait breveter un procédé semblable, qui consiste à faire 
passer un courant d'air chaud ou de tout autre gaz riche 
en azole sur un mélange de coke et de carbonate alcalin 
ou alcalino-terreux, porté à la température du rouge 
blanc dans la cuve d'un four électrique. Le cyanure vola- 
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tilisé est dirigé avec les. autres gaz dans un système de 
condenseurs remplis de coke, et placés au-dessus du 
niveau des électrodes. 



Procédé Swan et KendalL — Pour éviter égale- 
ment la destruction des* appareils, MM. Swan etKendali 
ont imaginé un dispositif ingénieux, mais compliqué et 
dont le prix de revient doit être très élevé (brevet français 
n^ 252071, 24 novembre 1895 et 13 mars 1896, et bre- 
vet allemand n*' 87786, 28 novembre 1895). Il consiste 
en un vase intérieur, construit en feuilles minces de 
nickel ou de cobalt, entouré d'un autre vase plus grand 
et en terre réfractaire. Cet appareil est placé dans un 
four disposé sur un plan légèrement incliné. Le vase 
intérieur est muni d'un prolongement en platine. De 
rhydrogène circule dans Tespace annulaire compris entre 
le récipient en nickel et sa gaine réfractaire; il a pour 
but d'émpècher Tattaque du métal. 

On commence par préparer un mélange de carbone et 
de tungstène, à raison de 100 parties du premier pour 
15 du second ; en humectant du charbon granulé ou pul- 
vérisé d'une solution de tungstate de potasse, séchant et 
calcinant. Ce mélange est placé dans le vase intérieur; 
on fait passer de Tazote extrait de l'air et on élève la tem- 
pérature jusqu'au rouge. Ce degré atteint, on coule, par 
un dispositif approprié, du carbonate de potasse fondu, 
en proportions variables, dans le creuset. Le cyanure 
formé s'écoule par le prolongement en platine au fur et à 
mesure de sa production. On peut remplacer le tungstène 
par du titane, du molybdène, du chrome, du manganèse. 

Procédé Pestchow. — Par son procédé, M.Pest- 
chow, de Dantzig (brevet allemand 94114, du 8 dé- 
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cembre 1896), n'apporte pas grandes modifîcalîons aux 
méthodes précitées. 11 consiste à faire agir un courant 
d*azole privé ou non d'oxygène, additionné ou non ^'ammo- 
niaque, et entraînant une certaine quantité d'un hydrocar- 
bure — tel que Tacétylène — ou de charbon pulvérisé, sur 
un bain d'alcali maintenu en fusion. Ce bain est placé 
dans un creuset à couvercle muni d'une ouverture par le- 
quel on fait arriver le gaz azoté mélangé d'hydrocarbure. 
L'azote doit toujours être en excès, mais non le carbone. 
On peut additionner le bain alcalin d'une certaine pro- 
portion de cyanure provenant d'une opération précédente 
et destiné à élever la température de la masse en fusion* 

Procédé Chipmann» — Enfin, comme dernier pro- 
cédé de ce genre, nous citerons celui de M. Chipmann à 
Johannesburg (brevets français 275570, du 4 mars 1898, 
et 275488, du 9 mars 1898), qui fournit en même temps du 
cyanure et du sulfocyanure, par Faction d'un courant d'azo- 
te, additionné d'acide sulfureux, sur un mélange de char- 
bon et d'un oxyde ou carbonate alcalin ou alcalino-terreuxT 

On commence par faire un mélange à parties égales de 
charbon et d'oxyde ou de carbonate. On emploie de pré- 
férence le carbonate de baryte. 

Ce mélange est porté à la température de 1 .000° envi- 
ron dans des récipients appropriés; et on y fait passer 
un courant d'acide sulfureux, parfaitement exempt d'oxy- 
gène, jusqu'à ce que la totalité de la masse soit convertie 
en cyanure et sulfocyanure. Ce résultat atteint, on vide 
le récipient, et son contenu est lessivé à l'eau. Dans la 
solution ainsi obtenue, portée à l'ébullition, et après 
addition d'un oxydant, si c'est nécessaire, on fait barbo- 
ter un courant d'air, sous la pression atmosphérique. 

L'acide carbonique de l'air précipite la baryte à l'état 
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<le carbonate, qui est recueilli, séché et sert à une nou- 
velle opération ; Tacide cyanhydrique mis en liberté passe 
-dans des condenseurs contenant une solution concentrée 
<le soude caustique maintenue à la température de 
40"* F. L'acide sulfureux provenant de la décomposition 
<lu sulfocyanure est recueilli avec l'azote et sert pour 
Topéralion suivante. 



La plupart de ces procédés n'ont eu qu'une existence 
industrielle de peu de durée. C'est qu'en effet, les cir- 
constances qui influent sur le rendement sont très mul- 
tiples et un rien peut changer et modifier en même temps 
la nature des réactions. Cène sont donc que des méthodes 
très imparfaites et auxquelles sont inhérents de nom- 
breux et graves inconvénients. 

La température nécessaire à la réaction est dans tous 
les cas extrêmement élevée : le rouge blanc suivant les 
uns, le rouge cerise suivant les autres. En tous cas, elle 
tloit être suffisante pour produire la réduction du com- 
posé alcalin employé, et il est peu d'appareils pouvant 
résister longtemps et suffisamment à une température 
aussi élevée sans usure ou détérioration. Un autre incon- 
vénient de cette chaleur considérable réside dans les 
pertes par volatilisation, soit en alcali, soit en cyanure 
formé, perles qui prennent parfois d'énormes proportions. 

Les matières employées doivent être aussi anhydres 
que possible, l'eau transformant les cyanures en ammo- 
niaque. Cependant, Langlois, Kuhlmann, Àrmengaud, 
Ertel ont démontré que la présence d'une très petite 
-quantité d'eau favorise la réaction, car, suivant Kuhlmann 
la production du cyanogène est précédée de formation 
d'ammoniaque. 
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Le mélange des matières à cyanurer doit être aussi par- 
fait que possible, on doit chercher par tous les moyens 
à le rendre poreux et perméable à Taclion des gaz réac- 
tifs. Le rendement diminue au fur et à mesure de la for- 
mation du cyanure, car les fragments de la masse à 
cyanurer, et notamment de charbon, se trouvant noyés 
dans le cyanure et Talcali fondus, présentent moins de 
contact aux gaz. Si la surface de contact de ces matières 
est trop faible, on se heurte au même obstacle ; les 
appareils devront être aussi grands que possible pour 
présenter le plus de surface possible a Taction du gaz 
azoté. 

Une autre circonstance vient encore entraver la réac- 
tion, qui se trouve arrêtée, ou tout au moins ralentie, si 
Ton ne prend pas soin d'éliminer les produits formés au 
fur et h mesure qu'ils prennent naissance. 

Si les matières en traitement contiennent des corps 
étrangers et sans influence sur la réaction, une partie de 
la chaleur est absorbée par eux, d'où pertes de calories. 
De plus, ces corps empêchent le contact intime de» 
produits mis enjeu. 

De même, si les gaz renferment des éléments étran- 
gers, oxygène, hydrogène, oxyde de carbone ou acide 
carbonique, ceux-ci ont tout d'abord l'inconvénient 
général de diluer l'azote, ce qui a pour conséquence de 
retarder les réactions. En outre, chacun d'eux exerce 
une action nuisible sur ces réactions. C'est ainsi que 
Tacide carbonique oxyde le charbon et peut-être même 
aussi le cyanogène. L'oxygène et le cyanogène, cela a été 
démontré maintes et maintes fois, ne peuvent coexister 
à haute température. Quant h l'oxyde de carbone, les 
uns lui attribuent une action néfaste en ce sens qu'il 
empêche le contact intime des masses à cyanurer avec 
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l'azote, tandis que d'autres le regardent comme favo- 
rable aux réactions en raison de sa nature réductrice. 

La formation des cyanures dans ces différents procé- 
dés a été le sujet de bien des controverses. 

M. Berthelot, se basant sur plusieurs expériences, et 
notamment sur ce fait qu'un mélange d'acétylène et 
d'azote donne naissance à de l'acide cyanhydrique sous 
l'influence de l'étincelle électrique, admet que le char- 
bon et la potasse fortement chauffés forment un composé 
C^K^ qui, fixant l'azote,, donnerait ensuite du cyanure de 
potassium CAzK. 

La plupart des auteurs sont d'accord à déclarer que 
l'union du carbone et de l'azote ne peut s'effectuer qu'à 
la température où le métal alcalin se trouve mis en 
liberté. Cette hypothèse reçoit confirmation par le fait 
même que le cyanogène et l'oxygène ne peuvent coexis- 
ter dans un même milieu à une haute température. 

Quant au métal alcalin, certains auteurs lui attribuent 
une simple action de présence, et son but serait alors de 
fixer le cyanogène au fur et à mesure de sa formation, 
suivant la loi de M. Sainte-Claire Deville, d'après laquelle 
les réactions se poursuivent et s'achèvent rapidement si 
l'on prend soin d'éliminer le composé formée d'une façon 
continue au fur et à mesure de sa production. 

Enfin d'autres veulent qu'il se forme d'abord un azoture 
alcalin, lequel serait transformé ensuite en cyanure 
par l'action du carbone. Cette dernière hypothèse est 
aussi vraisemblable que les précédentes, puisque Genler 
et Brie\lieb ont obtenu du cyanure en chauffant de Tazo- 
turc de magnésium dans un courant d'acide carbonique 
ou d'oxyde de carbone. 

Des procédés ont même été imaginés dans cette voie. 
Tels sont ceux de Moïse ^brevet français 246587, 
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22 avril 1895) et de Mehner {brevet français 25427:J, 
26 février 1896). 

Procédés Moïse el Mehner. — Le procédé 
Moïse consiste à chauffer au rouge sombre dans un four 
rotatif un mélange d'azoture de bore, de carbonate alca- 
lin et de charbon dans les proportions suivantes : 

Azolure de bore 50 kilos 

Carbonate alcalin (de potasse) 250 — 

Charbon 30 — 

La réaction est la suivante : 

4BAz + 3C0^K-' + 2C = B»07K2 + 4CAz + CO». 

L'azolure de bore est obtenu en chauffant au rouge vif, 
pendant une heure, un mélange intime, et en poudre 
extrêmement fine, de 

Borate de soude 100 kilos 

Sel ammoniac 150 — 

Le produit de cette opération est lessivé à Teau bouil- 
lante, puis on ajoute à la solution un excès d'acide chlo- 
rhydrique qui précipite Tazoture de bore. 

Mehner prépare des azotures de bore, de silicium, de 
magnésium, de titane, de vanadium, en réduisant les 
oxydes de ces métaux par le carbone au sein d'une atmos- 
phère d'azote. 

11 est fort peu probable que ces procédés aient donné 
des résultats pratiques, et nous doutons fort qu'ils aient 
été l'objet d'une exploitation industrielle. 
. De plus, les métaux que ces auteurs emploient à la 
préparation des azotures sont d'un prix trop élevé pour 
permettre à ces procédés d'être réellement pratiques au 
point de vue industriel. 

l'i-Ndustrie des cyaxlrks. 13 
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Tous les procédés que nous venons d'étudier ont Tin- 
convénîent de ne pas donner directement du cyanure; on 
obtient, en effet, des masses souillées d'impuretés qu'il 
faut lessiver et purifier, d'où des traitements ultérieurs 
qui élèvent considérablement le prix, de revient. Nous 
avons vu que d'autres inconvénients non moins graves 
étaient inhérents à ces procédés. 

Nous avons déjà fait remarquer que le cyanure ne se 
formait que si le métal alcalin se trouvait mis en liberté. 
Il était donc tout naturel que l'on cherchât à employer ce 
métal à l'état libre, pour éviter la réduction de ses com- 
posés primitivement employés et par suite les désavan- 
tages multiples qui en sont la conséquence. Ces procédés 
sont réellement ceux que Ton peut désigner sous le nom 
de procédés synthétiques, puisqu'ils partent de trois corps 
à l'état libre : carbone, azote, potassium ou sodium. Le 
bas prix et la facilité avec lesquels on fabrique actuel- 
lement les métaux alcalins permettent un emploi indus- 
triel de ces métaux. De plus, l'industrie du cyanure par 
ces procédés crée en outre au sodium un débouché 'nou- 
veau; ses emplois, en effet, étaient devenus très restreints 
depuis qu'on ne l'utilise plus à la fabrication de l'alu- 
minium. Aussi les essais entrepris dans cette voie out- 
ils donné des résultats satisfaisants. Ils sont extrêmement 
intéressants, et nous insisterons sur leur description. 

Procédé Castner. — Le premier de ces procédés 
est celui de M. Hamilton Young Castner (brevet n° 239643» 
du 28 juin 1894). 11 consiste à faire agir un courant 
d'azote sur du charbon au rouge, sur lequel s'écoule du 
potassium ou du sodium en fusion. La réaction est la 
suivante : 

K ou Na + G + Az = CAzK ou CAzNa. 
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L'opération a lieu dans une cornue verticale en fer A 
(/^.4) disposée dans un fourneau et pouvant être portée 
au rouge. Cette cornue est munie d'un tuyau d'entrée B, 
d'une ouverture de fond C en forme d'S et d'une 
trémie D. 

La cornue est chargée de charbon de bois par la tré- 




FiG. 4. — Appareil Castner. 

mie D, qui est ensuite fermée. L'ouverture de fond C est 
scellée par du cyanure dans le coude E. On élève la tem- 
pérature jusqu'au rouge; puis on fait arriver simultané- 
ment de l'azote par le tube E et du sodium ou du potas- 
sium fondus par le tuyau d'entrée B. Le métal alcalin 
s'écoule peu à peu à travers le charbon de bois, rencontre 
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l'azote qui circule en sens inverse. Les Irois éléments se 
combinent ainsi directement pour donner naissance à 
du cyanure qui s'écoule par l'ouverture C, dans le réci- 
pient G. Le gaz non absorbé s'échappe par le tuyau H, 
d'où il peut avantageusement être dirigé dans une se- 
conde cornue. On peut remplacer le charbon par des 
substances inertes, tels que des fragments de fer ou de 
porcelaine que Ton porte également au rouge, et, dans ce 
cas, on envoie à travers cette masse un mélange d'azote 
et d'hydrocarbure. Les métaux alcalins peuvent aussi 
être remplacés par leurs alliages (plomb-sodium, par 
exemple). 

M. Castner a apporté à cette méthode un perfection- 
nement qui consiste à faire usage de l'ammoniaque, et à 
faire l'opération en deux phases. Nous nous étendrons 
plus longuement sur cette méthode, dans la description 
des procédés à l'ammoniaque. Le procédé Castner est, à 
proprement parler, dans la catégorie des procédés utili- 
sant l'azote atmosphérique, le seul à qui on puisse réel- 
lement donner le nom de synthétique; mais, à notre 
connaissance, il n'a jamais donné de résultais ayant pu 
permettre son application industrielle. 

Procédés Hornig et Schneider. — Parmi les 
procédés du même genre que celui de M. Castner, ilnoas 
faut encore citer ceux de MM. Hornig et Schneider : le 
p remier consiste à faire agir l'azote sur les vapeurs des 
métaux alcalins et en présence de charbon incandescent; 
le second emploie des alliages des métaux alcalins et des 
métaux lourds. Ces deux procédés employant indiffè- 
re mment l'azote ou l'ammoniaque et de préférence ce 
dernier, nous les étudierons plus en détail dans le cha- 
pitre des procédés h l'ammoniaque. 
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Procédé Mehner. — Le procédé Mehner (1894- 
1895) se rattache en quelque sorle à la catégorie des pro- 
cédés utilisant l'azote atmosphérique. 

11 consiste à électrolyser du cyanure de baryum à 
l'état de fusion ignée, avec une cathode en charbon et en 
présence de gaz azote (/^. 5). 

Le courant décompose le cyanure de baryum en acide 




C^Az/Sr 



Fio. 5. — Appareil Mehner. 

cyanhydrique, qui se dégage à Tanode, et en baryum, qui 
est mis en liberté à la cathode à une température assez 
élevée, voisine de son ébuUition. Rencontrant de l'azote 
au contact du charbon rouge de la cathode, ce métal 
reforme du cyanure de baryum qui se répand dans le 
bain, et est ainsi soumis à l'action de Télectrolyse. De la 
sorte le procédé peut être continu. Avec la même quantité 
de cyanure, relativement restreinte, il suffit d'alimenter 
de carbone et d'azote, et de maintenir la température 
voulue. Le gaz acide cyanhydrique formé peut être dirigé 
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au dehors et absorbés par les moyens connus, ou êlre 
fixé au sein même de rappareiléleclrolyseur, par addition 
deselmarin, qui, sous l'action du courant, se décompose 
en chlore et en sodium. L'acidecyanhydrique mis en liberté 
au pôle positif dans une cellule séparée peut, par un 
dispositif convenable, venir réagir sur le métal alcalin 
déplacé pour donner directement naissance à du cyanure 
de sodium. 



Enfin, comme dernière catégorie de procédés utilisant 
Ta/ote atmosphérique, nous citerons ceux qui sont basés 
sur l'emploi des carbures métalliques. Nous avons déjà 
vu que plusieurs auteurs, notamment M. Berlhelot, 
expliquaient la formation des cyanures par l'intermé- 
diaire des carbures. M. iMoisan," en 1894 [Comptes ren- 
dus, 503), avait signalé que l'azote, passant sur des 
carbures de calcium, de baryum ou de strontium chauf- 
fés, ne déterminait aucune réaction ou combinaison. 
MM. Frank et Caro ont démontré qu'il en était tout 
autrement si l'azote employé est chargé d'une certaine 
proportion de vapeur d'eau. 11 se forme dans ce cas des 
cyanures, suivant la réaction générale : 

C^M + 2Azrrz(CAz)aM. 

Ces auteurs ont basé sur celte réaction un procédé de 
fabrication des cyanures susceptible de donner des ré- 
sultats satisfaisants. Plusieurs autres industriels ont suivi 
l'exemple de iMiM. Franck et Caro et se sont fait breveter 
pour des procédés analogues. 

Procédés Frank et Caro. — Le premier brevet 
Frank et Caro date de 1895 (brevet français n** 249539, 
du 10 août 1895). Voici essentiellement en quoi il consiste: 
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Le procédé peut s'appliquer indifféremment aux car- 
bures alcalino-terreux ou alcalins, soit purs, soit conte- 
nant des alcalis ou terres alcalines, ou même des sels de 
ces bases. On peut de même faire usage d'un mélange de 
carbures préparés ad hoc de la manière connue ; mais 
de l'avis des auteurs, c'est le carbure de baryum qui con- 
vient le mieux. 

Ce carbure, préparé de la manière habituelle est intro- 
duit à Tétat désagrégé dans une cornue tubulaire en ma- 
tière réfractaire, de préférence en argile. Cette cornue 
est munie d'un dispositif approprié pour recevoir des 
tuyaux d'admission et d'évacuation des gaz. 

L'azote nécessaire est emprunté à l'air. On peut em- 
ployer de l'air soit totalement, soit en partie désoxy- 
géné par les procédés connus. On le charge d'une forte 
proportion d'humidilé en le faisant passer dans un réci- 
pient contenant de l'eau. 

La cornue est d'abord portée à une température voi- 
sine du rouge, puis on y admette courant d'azote chargé 
d'humidité, sous une pression modérée, et avec une 
vitesse telle que l'opération soit terminée en deux heures 
environ. Pour une charge de 15 à 17 kilogrammes de 
carbure de baryum, 2 à 2"^, 500 d'azote suffisent. 

La masse obtenue est abandonnée au refroidissement, 
puis lessivée i\ l'eau. Le carbure non transformé donne 
de l'acétylène que l'on recueille à part; la solution con- 
tient le cyanure de baryum que Ton peut transformer 
en cyanure alcalin par double décomposition. 

Le carbure de calcium seul traité dans les mêmes con- 
ditions ne donne pas de bons résultats. On obtient au 
contraire d'excellents rendements en faisant usage d'un 
mélange de carbures de calcium et de baryum, ou de 
carbures de calcium et de sodium obtenus par les pro- 
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cédés ordinaires au moyen de la chaux sodée et du char- 
bon. Le produit de la réaction est soumis au même trai- 
tement que précédemment, c'est-à-dire lessivé à l'eau, 
Tacétylène étant recueilli à part et la solution obtenue 
transformée en cyanure alcalin. Cette dernière opéra- 
tion peut se faire soit par addition d'un acide, soit de 
préférence par admission d'acide carbonique, qui déplace 
l'acide cyanhydrique de la solution, gaz que l'on amène 
ensuite en contact avec l'oxyde métallique dont on désire 
obtenir le CNanure. On peut également opérer pardouble dé- 
composition, par addition à la solution d'un carbonate 
alcalin, qui transforme le cyanure alcalino-terreux en 
cyanure alcalin, tandis que le carbonate alcalino-terreux 
se sépare. 

On peut améliorer le résultat fourni par le traitement 
des carbures de baryum ou de calcium, en ajoutant à ces 
carbures ou à leur mélange un carbonate alcalin ou un 
alcali caustique. 

Les carbures alcalins soumis au mode de traitement 
indiqué plus haut pour le carbure de baryum donnent 
soit seuls, soit mélangés entre eux et même en présence 
d'une terre alcaline ou de leurs sels, les cyanures cor- 
respondants, qu'il suffit d'extraire par l'eau du produit 
tle la réaction. 

Quant à la température la plus favorable h ces réac- 
tions, les auteurs indiquent le rouge sombre. Si on em- 
ploie des températures inférieures, l'action de l'azote n'a 
lieu que lentement, tandis que, si on opère à une tempé- 
rature trop élevée, le rendement diminue notablement par 
suite d'une décomposition partielle. 

Afin d'utiliser le plus complètement possible l'azote, 
on peut faire usage de plusieurs cornues, disposées en 
série, ce qui permet ainsi de réaliser un travail continu. 
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Dans le certificat d'addition annexé au brevet que 
nous venons de décrire, MM. Frank et Caro remplacent 
Fazote par Tammoniaque . 

Les auteurs y font remarquer que, dans la pratique, la 
formation des cyanures ne dépend pas seulement de Tac- 
lion de l'azote libre en présence de la vapeur d'eau sur 
les carbures, mais aussi de celle de l'azote sec sur des 
carbures impurs renfermant des oxydes, carbonates, 
sulfates. 

De plus, l'azole chimiquement combiné (ammoniaque 
ou oxydes azotés) peut être également applicable à la 
formation des cyanures, au moyen des carbures, si les 
combinaisons azotées employées fournissent pendant 
leur action sur les carbures l'azote nécessaire, résultat 
auquel contribue la dissociation ou aussi la réduction 
par les carbures. 

De ces considérations, les auteurs concluent à l'action 
des oxydes, sulfates, carbonates ou autres sels, pour 
amorcer la réaction, de la même façon que la vapeur 
(l'eau, dont l'emploi peut être ainsi supprimé. Cette 
action des sels étrangers se manifeste même lorsque 
les carbures n'en contiennent que de très petites quan- 
tités. 

Également dans le but d'éviter l'emploi de la vapeur 
d'eau, les auteurs recommandent l'emploi de Tammo- 
niaque, qui rend superflue l'action de l'humidité. 

Si on fait passer de l'ammoniaque sur un carbure, ou 
un mélange de divers carbures, ou un mélange de car- 
bure et de sels alcalins, il se forme du cyanure. Pendant 
celle formation, l'ammoniaque est dissocié en ses élé- 
ments constitutifs, azote et hydrogène. L'azote se fixe 
sur le métal, tandis que l'hydrogène s'échappe et peut 
èlre recueilli à part et utilisé comme tel (par exemple 
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au chauffage des appareils). La réaction peut se traduire 
ainsi : 

CaC» -f 2A7JP = Ca(CAz)* + 3H». 

La présence de l'eau, quoique inutile pour déterminer 
«t accomplir cette réaction, ne la modifie cependant en 
rien, et n'exerce pas d'action notable sur le rendement. 
Aussi peut-on employer indifféremment du gaz ammoniac 
sec ou humide. 

Poursuivant leurs recherches sur la fabrication des 
cyanures, à l'aide des carbures, MM. Frank et Caroonl 
observé : 

1** Que la formation des cyanures par les procédés pré- 
cédemment indiqués est cependant limitée ; et que si 
l'on chauffe au moins jusqu'au rouge sombre et si pra- 
tiquement on ne dépasse pas le jaune clair, une grande 
partie de l'azote absorbée par les carbures est combinée 
aux dépens de la formation d'autres composés de l'azole. 
Ce phénomène serait dû à leur avis, en partie à l'action 
des cyanures déjà formés, et, d'autre part, à Taclion 
directe de la masse de réaction suivant les deux équa- 
tions générales : 

a?(2MCAz) + ./-Az .--: .-rlM^AzCAz) + (CAz)«?, 
M^C^ + Az» --. M^AzCAz + C. 

En effet, MM. Frank et Caro ont découvert que les 
masses de réaction contenaient des quantités notables 
de dérivés métalliques de- la cyanamide (M^AzCAz), de 
paracyanogène (CAz) x et d'autres composés de l'azote. 

2*' Que la formation de la cyanamide dans l'action de 
l'azote sur les carbures doit être attribuée à un excès 
d'azote, condition réalisée dès que ce gaz vient en con- 
tact avec le carbure. 



FABRICATION DES CYANURES 203 

3'' Qu'on peut augmenler la formation de la cyana- 
mide, en donnant au carbure une plus grande surface, 
soit en Tamenant à Tétat pulvérulent, soit eii le rendant 
1res poreux, et en faisant agir Tazole à une température 
élevée, pouvant varier du rouge sombre à Tincandes- 
cence, sur une mince couche de carbure. On comprend 
aisément que, dans ce cas, on se trouvera placé dans des 
conditions éminemment favorables à la formation de la 
cyanamide, une grande quantité d'azote venant en con- 
tact avec une petite quantité de carbure. 

C'est sur cette série de remarqiïes extrêmement inté- 
ressantes que MM. Frank et Caro ont basé leur nouveau 
brevet 289828, du 2 octobre 1899. 

Le carbure, ou mélange de deux ou plusieurs carbures, 
ou d'un carbure et d'autres sels alcalins ou alcalino- 
terreux, est soumis à l'action de l'azote ou de l'ammo- 
niaque dans les conditions énoncées plus haut, en vue 
de favoriser la production de la cyanamide et de ses 
dérivés. 

La matière ainsi obtenue est ensuite transformée en 
cyanure par fusion avec un alcali caustique ou carbonate, 
que l'on peut ajouter aux matières de réaction avant ou 
pendant la fusion. 

Si la masse ne renferme pas suffisamment de carbone, 
mis en liberté. par les opérations précédentes, il est bon 
d'en ajouter en quantité convenable. 

De même, si les matières à traiter renferment des 
composés de l'azote non combinés à un métal, par 
exemple du paracyanogène, il faut ajouter une quan- 
tité suffisante d'une base pour combiner le cyanogène 
formé. 

Cette fusion a pour résultai de transformer les combi- 
naisons métalliques de la cyanamide et du parac>aTîO- 
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gène en cyanures correspondant aux bases employées, 
suivant les équations : 

1° M^AzCAz + C r^ 2M»CAz et 

2- 2 (CAz) X + (Na2C0»).r + [O) = 2a?NaCAz -f 3a?C0. 

On emploie généralement : 

Oxyde ou carbonate i partie 

Sel de cyanamidc 2 — 

Il est préférable de lessiver à l'eau le produit de la 
réaction, puis de déplacer Tacide cyanhydrique par un 
acide, l'acide carbonique par exemple. 

La cyanamide restant en solution est séparée par agi- 
tation avec de l'éther, ou tout autre dissolvant, ou par 
tout autre moyen approprié. 

Nous verrons, au cours de Tétude des procédés à 
Tammoniaque, un procédé qui, bien que n'utilisant pas 
les carbures, a également pour but de produire la cyana- 
mide. La solution de la question parait être dans celle 
voie. Les procédés Frank et Caro méritent certainement 
de retenir l'attention ; ils résolvent le problème d'une 
façon assez satisfaisante et assez économique, étant donné 
la facilité avec laquelle on prépare les carbures. Nous 
ignorons si ces procédés ont reçu la sanction indus- 
trielle, nous croyons savoir cependant qu'ils ont dû être 
montés dans une usine à Francfort. Il serait à souhaiter 
que les essais entrepris dans cette voie fussent couron- 
nés de succès, l'emploi des carbures à la fabrication des 
cyanures créerait en effet un débouché important pour 
les premiers. 

Malheureusement il paraîtrait que l'usine de Franc- 
fort a dû cesser celle fabrication, les résultats obtenus 
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n'ayant pas été jugés suffisamment avantageux pour 
permettre de continuer l'exploitation. 

IVautres méthodes également basées sur l'emploi des 
carbures ont suivi celles de MM. Frank et Caro. 

Procédé de la Chemische Fabrik Pfersée 
Angabourcj. — En premier lieu, viwit le procédé de 
la Chemîsche Fabrik Pfersée Augsbourg (brevet fran- 
çais n*» 252943, 3 janvier 1896; brevet anglais 1022, 
15 janvier 1896). 

Il consiste à faire agir l'azote libre, à la température du 
rouge, sur un mélange de carbure de calcium (ou de 
baryum) et de carbonate alcalin sec. 

D'après les auteurs, il s'établirait d'abord une réaction 
réciproque entre le carbure alcalino- terreux et le carbo- 
nate alcalin, qui, dans le cas du carbure de calcium et 
du carbonate de potasse, pourrait ainsi s'exprimer : 

CaC^ 4- C0^K2 = C^K^ + CaO + CO^ 

l'acide carbonique se trouverait immédiatement réduit 
à l'état d'oxyde de carbone, par un peu de carbure de 
calcium en excès. 

Le carbure de potassium formé absorberait ensuite 
Tazote, suivant l'équation : 

C^K^ + 2Az = 2CAzK. 

La réaction s'effectue encore mieux dans une atmos- 
phère ammoniacale : 

C^K^ ^ 2AzH3 = 2CAzK + 6H. 

Les auteurs proposent d'appliquer cette propriété des 
carbures à l'ancien procédé de fabrication, qui consiste 
à employer des carbonates alcalins, des substances orgu- 
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niques d'origine animale ou du charbon azolé, et à calci- 
ner le toul à haute température. En ajoutant à ces 
matières un carbure, on arriverait à opérer là réaction 
i\ une température moins élevée que celle qui était jugée 
nécessaire jusqu'à présent, et à augmenter fortement le 
rendement qui elait relativement très faible. . 

Les avantages qui résulteraient du procédé de la Che- 
mische Fabrik Pfersée Augsbourg seraient les suivants : 

1** Une diminution notable dans la dépense en combus- 
tible, et dans l'usure des appareils, par suite de la tem- 
pérature relativement peu élevée de la réaction ; 

2*" L'absorption facile et abondante de l'azote; 

S"" D'obtenir, sous forme de cyanures, la quantité 
presque théorique d'azote ammoniacal employé. 

Ces deux derniers points demanderaient à être vérifiés 
industriellement. 

Procédéi» Berinciei*^ Wolfram et Black- 
more. — Parmi les autres procédés utilisant les car- 
bures, il faut également citer ceux de MM. Beringer 
^brevet allemand 20334, février-novembre 1897), con- 
sistant à faire passer de l'azote sur des carbures, mais 
avec cette remarque que la transformation en cyanures 
est complète à 900°, si Ton opère avec du gaz azoté sec 
et pur, condition qui compliquerait la solution industrielle 
(d'après l'auteur, la réaction commencerait même vers 
450° C). 

Le procédé de Wolfram (1898) consiste à faire agir sur 
un hydrate alcalin en fusion un carbure métallique (al- 
calin?) et un composé azoté ou de l'azote libre, de pré- 
férence de l'ammoniaque. 

Le procédé de Blackmore (brevet américain n° 605694. 
juin 1898), au lieu de simplifier la question, parait plutôt 
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la compliquer. Dans ce procédé, Tailleur propose de com- 
primer Tazole dans un mélange de sulfure alcalin et de 
carbure métallique, de préférence le carbure de fer. Le 
sulfure se transforme en cyanure correspondant, plus ou 
moins mélangé de ferrocyanure et de sulfocyanure, sui- 
vant les proportions de la charge et les conditions de la 
réaction, conditions qui d'ailleurs ne sont pas indiquées 
dans le brevet. En outre, la purification complète de ce 
produit doit être très onéreuse, et Tauteur du brevet se 
garde bien d'indiquer ce qu il convient de faire pour 
Teffectuer. Ce procédé de peu de valeur ne mérite pas 
un examen approfondi. 

Procédé Dziuk. — Autrement intéressant est le 
brevet Dziuk (brevet français 286828, du 15 mars 1899). 

M. A. Dziuk, de Hanovre, emploie les carbures alca- 
lino-terreux, comme MM. Frank et Caro, non plus à la 
lempéralure du rouge, mais à celle de la fusion ignée 
il. 300-3.000^), Tazole élant également porté au préalable 
i une température élevée. Cette modification est basée 
sur le fait que Tazote n'agit sur les métaux alcalino-ter- 
reux et sur le magnésium qu'à une température très 
élevée. Cette considération a amené Tau leur à penser 
que de même Tazote ne doit agir sur les carbures qu'à 
une température à laquelle leurs éléments constitutifs 
soient en quelque sorte à l'état libre ou naissant. 

Et, en effet, il a pu remarquer, que si, sur du carbure 
de calcium fabriqué dans un four électrique, on fait passer 
un courant d'azote porté à une température élevée avant 
d'arriver en contact avec le carbure, celui-ci se trans- 
forme en cyanure, tant qu'il demeure à l'état liquide. 

Voici comment, dans son brevet, M. Dziuk explique 
ce phénomène. L'azote est d'abord absorbé par le métal, 
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et donne naissance à un azoture qui, s'unissant au car- 
bone libre, forme du cyanure. 

En pratique, M. Dziuk emploie n'importe quel four 
électrique, utilisé pour la préparation des carbures. Il 
introduit dans la chambre de fusion, à angle droit aux 
électrodes, en face du tube de charbon, renfermant le 
mélange à fondre, un deuxième tube en charbon, qui 
sert à amener Tazole atmosphérique, préalablement 
débarrassé soigneusement d'acide carbonique, d'humi- 
dité et d'oxygène et fortement chauffé. 

On obtient un produit de couleur brune, qui estpresqu»' 
entièrement constitué par du cyanure et ne contient 
qu'une minime proportion de carbure non transforme. 
Il semble avantageux de laisser refroidir la masse quelque 
peu dans l'atmosphère azotée du fourneau. 

On peut opérer sur du carbure en voie de formation 
au four électrique, ou sur du carbure déjà fait, mais que 
l'on soumet d'abord à la fusion. Ce procédé est appli- 
cable à tous les carbures alcalino-terreux et au carbure 
de magnésium, de même qu'au mélange de ces carbures 
entre eux. 

Les gaz qui sortent du four peuvent être utilisés au 
chauffage de l'azote, et les cyanures obtenus transformés 
en cyanures alcalins par double décomposition. 

Dans un certificat d'addition annexé à ce brevet. 
M. Dziuk arrive au même résultat, en chauffant au four 
électrique de la magnésie ou de la chaux, sous l'action 
d'un courant d'azote, puis en ajoutant du carbone, sous 
forme de coke, par petites portions; le tout sans inter- 
rompre le courant. Dans ces conditions, il se forme 
d'abord un azoture, que le carbone transforme en cya- 
nure. 



FABRICATION DBS CYANURES 209 

Procédé de la Société Générale Electro- 
Chemical C. — Enfin, comme dernier procédé basé 
sur remploi des carbures^ nous mentionnerons celui de 
la General Electro-Chemical Company (brevet français 
n* 299655, du 24 avril 1900). Il consiste, comme celui 
de M. Dziuk, à faire passer de l'azote sur des carbures, 
au four électrique, mais avec cette différence que les 
carbures sont préparés d'une façon spéciale destinée à 
leur donner plus de porosité, et par suite plus de per- 
méabilité et de surface à l'action de l'azote. 

Pour atteindre cet état de porosité, le carbure est addi- 
tionné de coke qui le rend plus fusible, ou bien il est 
préparé avec un excès de carbone. 

Dans la pratique, on opère de la façon suivante : le 
carbure granulé est mélangé avec du coke grossièrement 
broyé et introduit dans le four électrique incandescent. 
La présence de ce coke grossier amène la charge dans un 
étal de porosité éminemment favorable à l'absorption de 
Tazote. 

Les carbures des éléments bivalents conviennent par- 
ticulièrement à ce but, car ce sont des composés non 
saturés, chaque atome de carbone ayant quatre affinités 
chimiques, dont deux peuvent être satisfaites par une 
terre métallique bivalente, laissant trois affinités de 
chaque atome de carbone à satisfaire. Avec ces composés, 
il est relativement facile de passer de l'état non saturé à 
Télat saturé, par addition de nouveaux éléments ayant le 
plus petit nombre d'affinités satisfaites. Si Ion fait passer 
de Tazote à travers une masse chauffée de carbure poreux, 
chaque molécule de carbure absorbe 2 atomes d'azote 
pour devenir un composé saturé, les trois affinités de 
chaque atome de carbure étant remplacées par les trois 
affinités de chacun des 2 atomes d'azote, attendu que le 

l'UIDUSTRIE DBS CYANUHBB. 14 



210 l'industrie des cyanures 

carbone a une plus forte affinité pour Tazote que pour 
lui-même. 

Le meilleur moyen d'obtenir du carbure poreux propre 
à la fabrication des cyanures consiste à mélanger et 
pulvériser du carbonate de baryum avec une quantité de 
charbon à coke supérieure à celle qui serait nécessaire 
à la fabrication du carbure de baryum. Les meilleures 
proportions à employer sont 3 parties de carbonate de 
baryum et 2 parties de charbon tendre. Ce mélange esl 
soumis à la carbonisation dans un four à cornue ordi- 
naire. Il en résulte une masse poreuse de coke, dans 
laquelle le carbonate de baryte se trouve solidement fixé 
aux parois cellulaires. 

Celte masse est déchargée dans un four électrique, à 
rotation continue, et soumise à une chaleur suffisante 
pour obtenir le carbure de baryum. Celui-ci fond sur les 
particules de coke en excès, forme un carbure poreux, 
qui absorbe ensuite Tazote avec facilité, à une tempéra- 
ture inférieure au point de fusion, du carbure donnant 
finalement du cyanure de baryum, lequel peut être 
séparé par solution et cristallisation. 

Tels sont les procédés synthétiques utilisant l'azote 
atmosphérique. Comme on a pu le remarquer, les progrès 
réalisés dans cette voie ont été considérables. De toutes 
ces méthodes, cinq ou six seulement méritent de retenir 
l'attention, ce sont celles de Lambilly, de Marguerilte 
et Sourdeval, de Caslner, et enfin les procédés Frank et 
Caro, Dziuk et de la General Electro-Chemical Company. 
Nous doutons fort que les autres puissent faire l'objet 
d'une exploitation industrielle vraiment rémunératrice. 
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6. — PROCÉDÉS A l'ammoniaque 

L'azote étant un corps à propriétés négatives et sa 
fixation étant souvent hérissée de difficultés, on a cherché 
H utiliser Tammoniaque dont les affinités chimiques sont 
plus grandes. 

Liebig, un des premiers, avait montré que la calcina- 
tion des matières organiques azolées, en présence d'un 
alcali, donne lieu à la formation d'ammoniaque, qui, au 
contact du charbon porté à l'incandescence, se trans- 
forme en cyanure d'ammonium. C'est d'ailleurs sur ces 
données que sont basés les procédés de Karmrodt, de 
Lucas, de Brunquell, pour la transformation avantageuse 
des matières animales en cyanures. 

C'est à Scheele cependant que revient l'honneur d'avoir 
montré que l'ammoniaque peut concourir à la forma- 
tion du cyanure de potassium. Scheele avait même ima- 
giné un procédé basé sur cette observation, et qui 
consistait à chauffer un mélange de chlorhydrate d'ammo- 
niaque, de charbon et de carbonate de potasse. 

Un peu plus tard, Clouet montra que, si l'on fait passer 
de l'ammoniaque sur du charbon incandescent, on 
obtient une substance soluble dans l'eau, à saveur 
d'amandes amères, qui, selon toute probabilité, parais- 
sait être du cyanure d'ammonium, suivant la réaction : 
G + 2AzH3 := CAz . AzH* + H'. 

Langlois obtint également un résultat analogue et 
remarqua la formation de petits cristaux prismatiques de 
cyanure d'ammonium. 

Kuhlmann, en faisant passer un mélange d'oxyde de 
carbone et d'ammoniaque sur de la mousse de platine 
portée au rouge, constata également la formation de 
cyanure d'ammonium. 



212 l'iNULSTKIE des CVANUaES 

Weltzien obtint aussi un résultat semblable. 

Tous ces travaux ne sont que des essais de laboratoire, 
et même leurs auteurs se sont trouvés souvent en con- 
tradiction; néanmoins, ils ont eu le mérite d'éveiller 
l'attention et de susciter des essais industriels. D'ailleurs 
la question est encore assez obscure. MM. Bueb et Berg- 
mann ont en effet démontré, en 1897, que l'ammoniaque 
agissant sur le charbon incandescent donnait non pas du 
cyanure d'ammonium, mais de l'acide cyanhydrique sui- 
vant l'équation : 

C» + 2AzH3 = 2CAzH + 2H^ 

tandisque, suivant M. Lance [Comptes rendus^ avril 1897), 
le produit de la réaction est toujours du cyanure d'ammo- 
nium. 

M. Bueb, au cours de ses recherches sur l'action de 
l'ammoniaque sur du charbon à différentes températures, 
a constaté : 

Que, à 800% la formation d'acide cyanhydrique est 
très faible, 4 0/0 environ de l'azote employé ; 

Que, à 1.000% le rendement s'élève à 24 0/0, mais 
qu'à partir de cette température le reste de l'ammo- 
niaque est dissocié. 

Il a également observé qu'il en est tout autrement si, au 
lieu d'ammoniaque seule, on emploie un mélange de gaz 
d'éclairage et d'ammoniaque. Dans ces conditions, même 
à 1.150-1.180**, les 3/5 de Tazote de l'ammoniaque sont 
transformés en acide cyanhydrique, 1/5 de l'ammoniaque 
se retrouve à l'état d'azote et d'hydrogène, provenant de la 
dissociation de l'ammoniaque, et le reste est non dissocié. 

M. Bergmann, reprenant les travaux de M. Bueb, est 
arrivé aux résultats suivants : 

1'' L'action de l'ammoniaque sur le charbon au rouge 
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donne bien de l'acide cyanhydrique et non du cyanure 
d'ammonium ; 

2** L'addition de gaz d'éclairage à l'ammoniaque a 
pour effet d'augmenter le rendement en acide cyanhy- 
drique, et la résistance de l'ammoniaque à la disso- 
ciation. 

En opérant avec des mélanges gazeux contenant 8 à 
14 0/0 d'ammoniaque en volume, h une température 
cona4>rise entre 1.100 et 1.180**, M. Bergmann a observé 
que 19 à 52 0/0 de l'azote étaient employés et transfor- 
més en acide cyanhydrique, 69,2 à 19 0/0 se retrouvaient 
h l'état d'ammoniaque, et 11 à 41 0/0 à l'état d'azote 
libre. De plus, le rendement varie en sens inverse de la 
vitesse des gaz ; 

3** Si on emploie, au lieu de gaz d'éclairage, des hydro- 
carbures à poids moléculaire plus élevé, on n'augmente 
pas le rendement en acide cyanhydrique, mais au con- 
traire on le diminue, ce qui semble prouver que le car- 
bone naissant reste sans action sur l'ammoniaque; 

4** Si on remplace le gaz d'éclairage par l'oxyde de 
carbone, le rendement est sensiblement le même, mais 
ia quantité d'ammoniaque dissociée est plus élevée. 

Voici d'ailleurs les résultats obtenus par M. Bergmann : 
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5** L'augmentation dans le rendement en acide cyan- 
hydrique, constatée dans les essais effectués avec des 
mélanges d'ammoniaque et d'oxyde de carbone ou dega/ 
d'éclairage, n'est pas le fait d'une action chimique exercée 
par ces gaz, comme on serait tenté de le croire, suivant 
l'équation : 

CO -+- AzH3 = CAzH + H^O ; 

mais elle n'est que la conséquence d'une dilution du gaz 
ammoniac. Kn effet, M. Bergmann, en Faisant plusieurs 
essais avec l'oxyde de carbone et l'ammoniaque, sans 
l'intermédiaire du charbon de bois, a constaté que 0,4 à 
0,6 0/0 seulement de Tazote employé sous forme d'am- 
moniaque étaient transformés en acide cyanhydrique, 
32,5 à 62,2 0/0 se retrouvaient à l'état d'ammoniaque et 
3i à 68 0/0 à l'état d'azote libre. 

6'' La température la plus favorable à la formation de 
l'acide cyanhydrique dépend essentiellement de la nature 
des gaz employés à la dilution de l'ammoniaque. Elle est 
de I.OOO à 1.100*" pour l'oxyde de carbone, le gaz des 
générateurs, et les mélanges azote et hydrogène; de 
1.100° au minimum pour les divers hydrocarbures ga- 
zeux. A cette température la dissociation de l'ammo- 
niaque est d*autant plus difficile que le poids molécu- 
laire de l'hydrocarbure est plus élevé. 

Les résultats de M. Lance possèdent, à côté de ceux de 
M. Bergmann, des analogies frappantes, en même temps 
que des divergences considérables. 

M. Lance {Comptes y^endus^ avril 1897) étudiant, l'action 
du gaz ammoniac sur le charbon au rouge, a observé que : 

Si on fait passer du gaz ammoniac sec sur du charbon 
de bois, avec une vitesse de 4 litres à l'heure, à des 
températures comprises entre 1.000 et 1.100° : 
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!*• 11 se forme toujours du cyanure d'ammonium; 

2^ Le rendement est maximum pour cette température; 

3** L'azote combiné sous celte forme correspond à 
25 0/0 de Tazote employé sous forme d'ammoniaque. 

Si le gaz ammoniac est dilué d'hydrogène et d'azote, 
les résultats sont très différents : 

l"* Le rendement en azote transformé en cyanogène 
s'élève à 30, 6 0/0, si l'ammoniaque constitue le 1/9 du 
mélange gazeux ; 

2** Ce rendement va en augmentant avec l'accroisse- 
ment de la quantité d'hydrogène par rapport à l'azote et 
peut atteindre 89,66 0/0, si l'azote ne représente que le 
1/10 du volume de l'hydrogène ; 

3** Dans ces conditions, il y a au moins 70 0/0 de 
l'azote du cyanure d'animonium d'emprunté à l'azote 
libre du mélange, c'est-à-dire à l'azote de l'air. 

De ces opinions à la fois semblables et contradictoires, 
il faut conclure que l'action du gaz ammoniac, seul 
ou additionné d'autres gaz, sur le charbon incandescent, 
n'est pas chose bien connue. JEile demande encore de 
sérieuses études. Peut-être ne faut-il voir dans l'action 
du charbon qu'une action de présence, comme il s'en 
produit assez souvent dans les réactions chimiques. Cette 
hypothèse est rendue plus vraisemblable si l'on songe 
que Bergmann n'a pu obtenir que des traces de cyano- 
gène en faisant réagir l'azote sur l'oxyde de carbone sans 
charbon, et que, d'autre part, Kuhlmann a obtenu de 
notables quantités de cyanure d'ammonium en opérant 
avec les mêmes gaz, mais en présence de la mousse de 
platine chauflee au rouge. 

Quoi qu'il en soit, ces recherches ont été le point de 
départ de quelques procédés, basés sur l'action de l'am- 
moniaque, sur le charbon de bois incandescent. 
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Procédé Lance et de Boui*gade. — En pre- 
mier lieu, vient celui de MM. Lance et de Bourgade (bre- 
vet français n' 26593», 1897). Dans ce procédé Tam- 
moniaque n'est employée que comme véhicule de 
l'hydrogène et de l'azote; sous le nom d'hydrogène, les 
auteurs désignent tous les hydrocarbures gazeux, le gaz, 
d'eau, etc., et par a^ote, ils entendent l'azote soit pur 
soit sous forme de mélanges, tels que l'air atmosphé- 
rique, les produits de combustion des foyers industriels. 

Ce procédé est basé sur les réactions suivantes : si, en 
présence d'une source de chaleur intense, on fait agir 
l'un sur l'autre un mélange d'acétylène et d'azote, il se 
forme de l'acide cyanhydrique. Plus le mélange est riche 
en hydrogène et plus le rendement en acide cyanhy- 
drique est voisin de la théorie. Il est maximum pour un 
volume d'hydrogène au moins égal à deux fois et demie 
celui de Thydrogène combiné dans l'acétylène. 

Si donc on fait passer sur du carbone un mélange 
d'azote, d'hydrogène et d'ammoniaque, il se forme un 
carbure acétylénique d'ammonium C^(AzH*)2, qui n'est 
qu'un composé de transition sur lequel l'azote libre vient se 
fixer en donnant le composé C^Az . AzH^, ou cyanure d'am- 
monium : 

-2AzH* + 2H + 4C ^^ C* (AzH^)^ 
C'fAzH*)-^ + 2Az ^ â(C2Az. AzH»). 

Le rendement est d'autant plus voisin de la théorie 
qu'on se rapproche des conditions énoncées précédem- 
ment relativement au mélange des trois gaz, azote, 
hydrogène et ammoniaque. Dans leur brevet allemand 
n*» 100775 (22 août 1897), MM. Lance et de Bourgade 
donnent les .proportions suivantes : 

Gaz ammoniac 80 litres 

Hydrocarbure 2.000 — 

Azote de l'air 200 — 
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Le cyanure d'ammonium obtenu est ensuite traité par 
les moyens connus et appropriés pour le transformer en 
cyanure alcalin. 

Procédé Mactear. — Un procédé à peu près ana- 
logue est celui de M. Mactear (brevet américain 654466, 
24 juillet 1900; brevet français n^ 292639). Dans une 
chambre de construction spéciale, remplie de charbon 
de bois ou autre substance catalytique appropriée et 
chauffée à 1.800^-2.000" à l'aide de résistances élec- 
triques, on fait passer un mélange d'oxyde de carbone 
et de gaz ammoniac. 

Le mélange des deux gaz est effectué préalablement 
dans une chambre fermée, à raison de deux volumes 
d'ammoniaque gazeux et un volume d'oxyde de carbone. 
Le mélange gazeux est ensuite amené dans la chambre 
de décomposition. L'oxyde de carbone doit être pur ; il 
est produit par le passage d'un courant d'acide carbo- 
nique sur du coke au rouge. L'ammoniaque est obtenue 
par décomposition du sulfate d'ammoniaque par la chaux. 
Les produits gazeux sont constitués en grande partie 
par du cyanure d'ammonium. Ce dernier est transformé 
ensuite en cyanure alcalin en le Irailant par une quantité 
correspondante d'hydrate alcalin en solution aqueuse on 
alcoolique. L'ammoniaque du cyanure d'ammonium est 
mise en liberté et recueillie, la solution de cyanure 
alcalin est ensuite évaporée. 

Procédé de la Stassfurter Cliemische Fa- 
brik. — Aux procédés utilisant la réaction de l'ammo- 
niaque sur le charbon, vient encore se rattacher le pro- 
cédé de la Stassfurter Chemische Fabrik. 11 est basé sur 
les faits suivants : 
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Quand on porte au rouge sombre un mélange d'alcali 
ou de carbonate alcalin et de charbon, et qu'on y fait 
passer un courant d'ammoniaque, il se forme bien du 




Fi .. 0. — Appareil de la Stassfurler Chemische Fabrik. 
(Coupe.) 

cyanure, mais en petite quantité, tandis qu'une proportion 
considérable de cyanate prend naissance. Il en est tout 
autrement si Ton introduit le gaz ammoniac au rouge 
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sombre, et si, après avoir cessé celte adduction, on 
chauffe au rouge vif : le cyanate tout d'abord formé se 
réduit en cyanure alcalin. 

MM. Gruneberg,Flemminget Siepermann ont fait bre- 
veter un four à cyanures, qui a précisément pour but 
d'utiliser ces réactions (brevets allemands 38012, 1886 ; 
51562, 1889 ; et brevet français 200492, 1889). 

La fabrication du cyanure a lieu en deux phases, dans 
des cornues verticales, disposées au nombre de plusieurs 




Fio. 7. — Appareil de la Slassfurter Chemisclie Pabrik. 
(Plan.) 

dans le four et comprenant plusieurs parties : une partie 
chaulTée au rouge sombre où a lieu la formation des cya- 
nales, et une partie chauffée au rouge vif, dans laquelle 
a lieu la réduction des cyanates en cyanures. 

Ces cornues A (Jfg.Gell) sont enfermées dans le four B 
à carnaux disposés de telle sorte quQ la partie inférieure 
des cornues soit chauffée au rouge vif, tandis que la partie 
supérieure est chauffée au rouge sombre. La partie la 
plus inférieure C des cornues est située hors du four. 
Elle sert au refroidissement du cyanure formé, qui 
tombe ensuite dans un récipient D où il est repris et 
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entraîné par une toile sans fin E. La masse à cyanurer, 
composée de morceaux de charbon de bois imprégnés 
de cQrbonale de potasse, tombe de la partie la moins 
chauffée dans la partie portée au rouge vif, en vertu de 
son propre poids. Elle est chargée par des trémies F, F, 
qui sont ensuite refermées une fois le chargement 
effectué. 

Dès que la cornue a atteint la température voulue on 
pousse le tube G, de manière à en amener l'ouverture 
inférieure exactement à l'endroit où commence la zone 
du rouge sombre. 

Puis on fait arriver un courant soigneusement réglé 
d'ammoniaque. Les produits de la réaction tombent len- 
tement dans le récipient E, et sont évacués par la toile 
sans fin E. On remplit la trémie F à intervalles réguliers. 
Les gaz dégagés pendant la réaction sortent parle tube H, 
dans Taxe duquel se trouve le tube G amenant l'ammo- 
niaque. 

Un tambour tournant J, disposé dans les carnaux laté- 
raux du four et chauffé par les flammes perdues de ce 
dernier, permet de sécher préalablement la charge qui 
ne doit pas être introduite à l'état humide. La masse 
obtenue est lessivée méthodiquement, jusqu'à ce que les 
solutions marquent 40** B. La liqueur est alors traitée par 
du carbonate de potasse, soit à la température ordinaire, 
soit à température plus élevée. La majeure partie du 
c\anure de potassium se sépare aussitôt si l'on opère à 
la température ordinaire, ou cristallisé par refroidisse- 
ment si l'on opère à chaud. 

La Stassfurter Chemisclie Fabrik vorm. Forster und 
Gruneberg, qui a installé ce procédé dans ses usines, 
possède actuellement cinquante-deux fours de ce genre 
fonctionnant régulièrement et qui, paraît-il, donnent 
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d'excellents résultats. Il paraîtrait même que Tan dernier 
des pourparlers ont été engagés entre une importante 
société française et la société allemande et que ce pro- 
cédé allait être installé dans une usine de produits chi- 
miques des environs de Paris. 

Pfocédé Moulis et Sâr. — Le procédé de 
MM. Moulis et Sâr (brevet français n** 265715, du 
26 mars 1897) utilise également Faction de l'ammo- 
niaque sur le charbon. L'ammoniaque nécessaire à la 
réaction est produit à l'aide de Tazote de Tair de la ma- 
nière suivante : 

Dans un fourneau à cuve contenant une certaine quan- 
tité de menu charbon de bois ou d'escarbilles de coke, 
on insuffle de l'air sous pression ; il se forme d'abord de 
l'acide carbonique, qui^ traversant le charbon au rouge 
de la zone supérieure, se transforme en oxyde de carbone. 
Cet oxyde de carbone, avec une petite quantité d'acide 
carbonique et d'air non décomposé, passe devant un 
réservoir d'air disposé de telle sorte que cet air se mé- 
lange bien avec l'oxyde de carbone pour en opérer la 
combustion complète. On obtient ainsi un mélange 
d'azote et d'acide carbonique, avec une quantité consi- 
dérable de calories utilisables pour le chauffage des 
appareils. L'acide carbonique est absorbé par la potasse 
ou la soude, et l'azote est emmagasiné dans un gazo- 
mètre. 

D'autre part, on produit de l'hydrogène, par les 
moyens connus (zinc et acide à 20° B.). Cet hydrogène 
traversant une atmosphère d'azote à température conve- 
nable donne de l'ammoniaque. Ce dernier gaz passe 
dans un tube réfraclaire chauffé par la combustion de 
l'oxyde de carbone, et dans lequel tombe du goudron 
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déshydraté et préalablement liquéfié. Dans ces conditions 
le goudron se vaporise, et ses vapeurs rencontrant celles 
de Tammoniaque déterminent la formation du cyanure 
d'ammonium, que Ton recueille dansTeau pour le trans- 
former ensuite en cyanure alcalin. 

L'action de Tammoniaque, substituée à Tazote, sur les 
oxydes, carbonates et métaux alcalins en présence du 
charbon, a également été tentée. Les procédés de ce 
genre sont même assez nombreux, et nous allons main- 
tenant les passer en revue. 

Procédé de Lambilly. — M. de Lambilly, dont 
nous avons étudié les remarquables travaux au com- 
mencement de ce chapitre, est un des premiers qui aient 
essayé avec quelque succès de remplacer, l'azote par 
Tammoniaque, soit en totalité, soit seulement en partie. 
M. de Lambilly, ayant remarqué que les réactions étaient 
rendues plus faciles si le carbone se trouvait à Tétat 
naissant, a pensé que cet avantage serait encore plus 
manifeste si Tazolese trouvait aussi à cet état et, dans ce 
but, il propose de substituer soit partiellement, soit en 
totalité, Tammoniaque à Tazote. Dans son brevet fran- 
çais (n° 2^:3808, du 26 août 1892), voici comment il 
opère. Il emploie un mélange de gaz hydrocarboné et de 
gaz ammoniac avec addition facultative d'azote libre. Ce 
mélange est décomposé à haute température, en pré- 
sence d'un composé alcalin ou alcalino-terreux addi- 
tionné de charbon. 

Le mélange à cyanurer est obtenu de la façon sui- 
vante : on fait une solution concentrée de carbonate de 
potasse ou de potasse causlique (la soude convient 
également) et on y verse du charbon pulvérisé, à raison 
de 100 parties pour 100 d'alcali. Ce mélange est évaporé 
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à sec, puis additionné de 20 à 30 parties de chaux en 
poudre et 50 parties de limaille de fer, et le tout est 
aggloméré à Taide de goudron ou de toute autre subs- 
tance analogue, sous forme de briquettes. Colles-ci sont 
ensuite calcinées dans une cornue ou un cylindre en fer, 
chaufTé au rouge vif, de manière à réduire le plus possible 
le composé alcalin, et l'amener dans un état favorable à 
l'absorption de l'azote. Cette opération se fait avanta- 
geusement sous l'action du vide. Lorsqu'elle est terminée, 
ce qui est indiqué par la cessation du dégagement 
gazeux (H^O ou CO^) suivant le composé alcalin (hydrate 
ou carbonate) employé, on fait arriver le mélange gazeux 
d'ammoniaque et de gaz hydrocarboné additionné ou non 
d'azote libre. Ce dernier gaz est produit par le passage 
de Tair sur du cuivre au rouge, et l'oxyde de cuivre 
formé sert à la carburation du gaz hydrocarboné. Celui- 
ci devra être choisi de préférence très dense. On l'obtien- 
dra avantageusement en chauffant à 50-300% dans des 
cylindres, du charbon imprégné d'huile lourde, de gou- 
dron de houille. 

Le mélange gazeux passe sur la matière à cyanurer 
sous une légère pression, afin de lui permettre un con- 
tact intime avec chacune des particules de cette matière. 
Les gaz, au sortir de la cornue, sont recarburés. La 
masse obtenue est retirée du cylindre, puis lessivée à 
l'eau. 

M. de Lambilly, dans la revendication de son brevet, 
attribue à ce procédé les avantages suivants : 

1"* Une grande rapidité; 

2"* Il permet d'accumuler en une seule opération, dans 
une quantité d'alcali déterminée, plus de cyanure que 
tout autre procédé connu alors; 

3"* 11 est, par suite, très économique. 
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Procédé Beilby. — Le procédé Beilby, qui date 
de la même année (brevet français n"" 219156, 4 fé- 
vrier 1892), n'apporte pas grand perfectionnement aux 
procédés connus jusqu'alors, et en outre son prix de re- 
vient doit être très élevé. Il consiste à envoyer un courant 
d'ammoniaque à travers un mélange fondu d'alcali caus- 
tique anhydre, de cyanure et de charbon en poudre très 
fine, dans un appareil convenable, porté à une tempé- 
rature élevée. L'addition de cyanure a pour but d'abais- 
ser le point de fusion de la masse, pour éviter ainsi la 
détérioration des récipients en fer dans lesquels se pra- 
tique l'opération. 

Les proportions indiquées par M. Beilby sont : 

Charbon pulvérisé 20 à 25 0/0 

Carbonate de potasse 55 à 60 

Cyanure de potassium 20 

Les appareils employés sont des cornues ou des pots 
en fer, munis d'un tuyau pour l'arrivée de l'ammo- 
niaque, d'un tube d'échappement, d'une trémie, et d'un 
trou de coulée. 

L'ammoniaque peut barboter dans le mélange fondu, 
ou bien celui-ci peut être soumis à un brassage énergique 
par un agitateur mécanique, pendant le passage du cou- 
rant ammoniacal. 

Il est important que le cyanure de potassium existe 
toujours dans le mélange en quantité suffisante pendant 
l'opération, pour que la masse reste fluide, sans toutefois 
produire de mousse qui obstruerait la sortie. 

Le cyanure, qui est volatilisé en partie, est recueilli 
dans un système de chambres de condensation. On peut 
même conduire l'opération de telle sorte que tout le cya- 
nure soit volatilisé. 
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On peut substituer à Tammoniaque les bases alcaloï- 
diques volatiles de la série pyridique. 

Comme nous l'avons fait remarquer, ce procédé doit 
revenir très cher, en raison de la proportion de 1/5 de 
cyanure ajouté aux autres produits. 

La substitution des bases alcaloïdiques à Tammoniaque 
n'est pas non plus très heureuse. Outre que ces corps 
sont d'un prix relativement élevé, ils résistent à des 
températures élevées, et une notable proportion d'entre 
eux échapperont ainsi à la décomposition. 

Procédé Young et Macfarlane. — Le pro- 
cédé de MM. Barr, Macfarlane, Mills et Young (brevet 
anglais n« 3092, 1892; brevet français n^ 230066, du 
13 mai 1893) est un peu différent. 11 est basé sur l'action 
d'un mélange d'ammoniaque et d'oxyde de carbone, sur 
un mélange fondu d'hydrate ou de carbonate alcalin et 
de charbon suivant les réactions générales : 

AzH^ + COr^H.CO.AzIP, 

H.CO.AzH-î = H=0 4-CAzH, 

2CAzH + CG^K'^ + C rz_ 2CAzK + H«0 + 2C0. 

Les proportions les plus favorables sont les suivantes : 

Potasse caustique 100 parties 

Charbon (coke ou charbon de bois) . . 22 i/2 — 

Ce mélange est placé dans une cornue ou tout autre 
récipient convenable et porté à la température de 815° C. 
Puis, on y admet un courant d'oxyde de carbone et 
d'ammoniaque, ces deux gaz arrivant soit séparément, 
soit préalablement mélangés et chauffés si on le juge 
utile. Dans ces conditions, il se forme un cyanure cor- 
respondant à la base employée, que l'on peut ensuite 
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séparer et purifier par les méthodes ordinaires- Les gaz 
qui sortent de la cornue peuvent y être repassés après 
un enrichissement convenable en Tun ou Tautre des deux 
constituants, suivant qu'il est nécessaire. 

Comme source économique d'ammoniaque et d'oxyde 
de carbone, les auteurs conseillent d'utiliser les gaz des 
hauts fourneaux, ou autres foyers industriels, les gaz des 
cornues à schiste, ou des usines à gaz, après purification, 
si on le juge convenable. 

Les auteurs de ce procédé prétendent obtenir dans ces 
conditions un rendement de 70 0/0. M. Conroy a répété 
les expériences de MM. Young et Macfarlane, et il n'a pu 
obtenir qu'un rendement de 30 0/0, en se plaçant dans 
les conditions les plus favorables. Il a, en outre, cons- 
taté que le cyanure se forme très lentement. D'ailleurs 
Macfarlane signale lui-même que, pour obtenir un rende- 
ment de 60 à 70 0/0 de cyanure de potassium, il faut 
trente-six heures. Plus l'expérience avance, plus la for- 
mation du cyanure devient rapide. Mais ce procédé 
nécessite encore une température élevée, qui détermine 
une usure rapide des appareils. C'est ainsi que dans les 
essais de MM. Young et Macfarlane, le tube en acier qui 
avait servi à la réaction était devenu, au bout de trenle- 
six heures, de l'épaisseur d'une feuille de papier ordi- 
naire. M. Conroy, qui a répété cette expérience sur un 
tube en fonte, a constaté que celui-ci se détériorait 
également d'une façon notable. D'après lui le sens des 
réactions serait plutôt le suivant : 

AzH3 + KOH =- KAzH» -f-.H^O, 
KAzH^ 4- CO :--= CAzK + H*0. 

C'est-à-dire que, suivant les auteurs du brevet, il ^^ 
formerait de la formiamide, qui se dédoublerait ensuite 



FABRICATION DES CYANURES 227 

eQ eau et acide cyanhydrique, lequel serait absorbé par 
l'alcali . 

L'hypolhèse de M. Couroy laisse supposer la formation, 
non plus de formiamide, mais de potassamide. A son 
a\is, la formation du cyanure est plutôt due à une inter- 
action simultanée des trois substances en présence, avec 
probablement formation de potassamide comme pro- 
duit intermédiaire. D'ailleurs Beilsten et Geuther avaient 
déjà établi antérieurement que Toxyde de carbone réagit 
sur la potassamide avec formation de cyanure de potas- 
sium. M. Conroy a répété celte expérience, en chauffant 
dans un tube en verre, à 50-600°, de la potassamide sous 
l'action d'un courant d'oxyde de carbone, et il a obtenu 
un rendement de 35 0/0 de cyanure de potassium. Mais 
il estime que ce rendement serait presque théorique, si, 
au lieu d'opérer avec un tube en verre, on effectuait la 
réaction dans un tube en fer. Sans opiner en faveur de 
l'une ou de l'autre de ces deux suppositions, également 
fondées toutes deux, nous verrons plus loin que la 
seconde paraît plus vraisemblable, étant donnés les résul- 
tats obtenus tout récemment par un nouveau procédé 
qui a pour but la formation intermédiaire des amidures 
alcalins. Cependant, ces données n'ayant pas encore été 
vérifiées expérimentalement, nous nous en tiendrons, 
jusqu'à plus ample information, aux résultats obtenus. 

Procédé Cliaster. -^ Le procédé Chaster (1894) 
ne présente rien de bien nouveau, ni de particulier. Il 
consiste tout simplement à faire passer de l'ammoniaque, 
préalablement desséchée sur de la chaux vive, sur un 
mélange intime de charbon de terre et de carbonate 
alcalin ou alcalino-terreux. Ce mélange est préparé, 
<'omme dans le procédé Lambilly, par addition de char- 
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bon en poudre à la solution concentrée de carbonate, éva- 
poration à siccilé et calcinatîon. 

Procédé Piéger. — Le procédé Piéger (brevet alle- 
mand n^ 89594, du 7 août 1895) ne diffère pas sensiblement 
non plus des précédents. Il fait également usage d'un mé- 
lange d'alcali et de charbon, chauffé à 900** sous l'action 
d*un courant de gaz ammoniac. Mais l'auteur n'ajoute pas 
de suite la totalité du charbon nécessaire. 11 n'en mel 
qu'une partie, le reste est entraîné peu à peu par le gaz 
ammoniac que l'on insuffle dans le creuset. On continue à 
insuffler de l'ammoniaque chargée de charbon pulvérisé, 
jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogène, ni d'oxyde 
de carbone. Ce résultat obtenu, on laisse reposer la masse 
en fusion, et on filtre le cyanure fondu pour séparer le 
charbon en excès. Comme dans tous les procédés de ce 
genre, l'ammoniaque peut être remplacée par de l'azole 
employé soit à l'état d'air, soit à l'état du mélange que 
produit la combustion locale du carbone employé en excès. 

Ces différents procédés, qui présentent beaucoup d'ana- 
logie entre eux, donnent des quantités plus ou moins 
grandes de cyanure, mais jamais le rendement n'est 
total, et M. Conroy estime, non sans raison, que les 2/3 
sont perdus. Une des causes de cet insuccès réside essen- 
tiellement dans la résistance que présente le mélange à 
cyanurer h l'action du gaz ammoniac. Or, une des con- 
ditions essentielles de réussite, est que le mélange laisse 
circuler librement le courant gazeux, tout en étant 
intimement pénétré par lui. 

Procédé Roea* — M. Roca (brevet français 
n^' 266550, du 3 mai 1897), semble avoir réalisé ce desi- 
deratum. A cet effet, il amène préalablement le mélange 
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cyanurable à un état physique spécial de porosité, émi- 
nemmeat propre à assurer le plus parfaitement et le plus 
économiquement possible l'absorption et la circulation de 
Tammoniaque à travers ce mélange, et sa transformation 
continue en cyanure. 

M. Roca part de cette considération que ce mélange 
ne saurait être en poussière, mais qu'il doit être en frag- 
ments, laissant entre eux des vides assez considérables 
pour permettre la circulation du gaz, et asôez perméables 
à raclion de ce gaz, pour que l'action ne soit pas seule- 
ment superficielle. De plus, ils ne doivent pas s'écraser 
par leur poids, et par conséquent conserver cependant 
une certaine dureté. 

Dans ce but, il mélange du charbon de bois finement 
pulvérisé en présence d'un peu d'eau, pour abattre les 
folles poussières, avec du carbonate de potasse du com- 
merce aussi pur que possible, dans la proportion de 
30-^5 parties de charbon, pour 70-65 parties de carbo- 
nate. Il ajoute 10 à 20 0/0 d'eau pour rendre la masse 
bien homogène et légèrement humide. Ainsi préparé, ce 
mélange doit se prendre en pelotes non consistantes, si 
on le serre dans la main. 

La masse obtenue est étalée et comprimée en couches 
peu épaisses sur une aire métallique, pouvant être 
chauffée. Le carbonate de potasse se dissout dans la 
petite proportion d'eau, contenue dans le mélange, il 
imbibe le charbon et fait corps avec lui. On voit alors la 
masse se boursoufler et s'agglutiner, et les molécules 
d'air et de vapeur d'eau tendant à s'échapper sous 
l'influence de la chaleur, laissent à l'intérieur delà masse 
de petites cavités. On obtient finalement, après dessicca- 
tion complète, un charbon assez dur, assez résistant à 
l'écrasement, très homogène, très poreux, en même 
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temps que d'une faible densité (densité, 0,45 à 0,55), que 
Ton peut découper en briqueltes. On le maintient à l'abri 
de Tair et de Thumidité jusqu'au moment de s'en servir. 

Celte matière est chargée dans des cornues en fonte, 
verticales, munies d'un couvercle à fermeture hermétique, 
et à la partie inférieure d'un registre formant joint étanche 
pendant la cyanuration. 11 suffit d'ouvrir ce registre pour 
que le produit cyanure coule dans un étouffoir en tôle. 

Ces cornues sont disposées en série de cinq ou six 
dans un four approprié. Chacune d'elles porte deux 
tubulures. L'une, placée près du couvercle, sert à l'arrivée 
des gaz; l'autre, placée un peu au-dessus du registre, sert 
à leur sortie. Le fond de chaque cornue est garni de 
morceaux de charbon de bois sec, de manière à éviter 
toute transformation incomplète par suite de l'insuffisance 
de calorique et à faciliter la sortie des gaz. 

La circulation méthodique et la continuité des opéra- 
tions sont assurées par un système de tuyaux et de 
valves appropriés {fig, 8). 

La disposition schématique de la figure 8 permet de se 
rendre compte du principe de l'appareil et du jeu des 
divers robinets. Dans l'exemple figuré, le gaz ammoniac 
pénètre dans l'appareil parle robinet V,^ danslacornueCj 
la plus anciennement chargée; il passe dans la cornue C^ 
au moyen du robinet Xg et dans la cornue Cj par X^. De 
cette cornue le gaz se rend par le robinet X^ dans C5 et 
par X^ dans C4; puis il s'écoule dans le tuyau de sortie 
par le robinet Y^. Toutes les fois qu'une cornue est cya- 
nurée, le jeu des robinets est modifié et permet alors une 
opération continue. 

A l'aide de ce dispositif, on peut ainsi isoler l'une ou 
l'autre des cornues pendant son déchargement et son 
chargement, sans arrêter pour cela les autres. 
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On obtient ainsi un mélange de cyanure à peu près 
pur et de charbon, qui, après refroidissement, peut être 
lessivé et purifié par les procédés ordinaires. Le charbon 




résiduel bien lavé peut servir pour une nouvelle opéra- 
lion. Quant aux gaz qui sortent du four, ils sont refroi- 
dis dans un jeu d'orgue, passent ensuite dans une petite 
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tour remplie de coke, où circule un mince filet d'eau qui 
relient l'ammoniaque entraînée. De là, ils sont ramenés 
sous le foyer et utilisés comme combustible, car ils 
dégagent jplus de chaleur que n'en absorbe la réaction 
endolhermique obtenue dans les cornues. On réduit 
ainsi considérablement la dépense en combustible qui 
devient, par ce fait, presque minime. 

Dans un certificat d'addition à ce brevet, M. Roca con- 
seille de substituer le carbonate de baryte au carbonate 
de potasse et ce, pour plusieurs raisons. 

Le cyanure obtenu est très soluble et chimiquement 
pur, le carbonate de baryte étant insoluble, et ne passant 
pas dans la solution de cyanure lors du lessivage. 

Le carbonate de baryte est d'un prix moins élevé et 
il peut être régénéré, lors de la transformation du cya- 
nure de baryum en cyanure alcalin. De plus le carbonate 
de baryte, à la température de la réaction (800-900*"), se 
dissocie bien moins que le carbonate de potasse, il tie se 
forme presque pas de baryte soluble venant souiller le 
cyanure obtenu. 

Le mélange à cyanurer est obtenu en mélangeant 
100 parties de carbonate de baryte du commerce aussi 
pur que possible avec 30-35 parties de charbon de bois. 
On y ajoute ensuite 20 à 25 parties d'une solution peu 
concentrée et tiède de gélatine qui a pour but d'aggluti- 
ner le mélange. Après dessiccation, on réduit la masse en 
morceaux de grosseur voulue que Ton traite dans l'appa- 
reil décrit plus haut et de la même manière. 

Le produit obtenu est lessivé à Feau, et, après filtration, 
on transforme le cyanure de baryum en cyanure alcalin 
par addition d'un carbonate alcalin, suivant la réaction : 

(CAz)-*BA + CO^K^ou CQsNa^ ^- CO^Ba + 2CAzKo u 2CAzNa. 

soluble sulublc insoluble soluble 
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Le carbonate de baryte précipité est séparé par filtra- 
lion et, après dessiccation, peut servir pour une nouvelle 
opération. 

Comme on le voit, le procédé Roca est très ingénieux, 
et il dénote un réel perfectionnement sur tous les pro- 
cédés précédents. Néanmoins, il est fort douteux que 
Ton arrive, même par ce procédé, à obtenir un ren- 
dement théorique, condition excessivement difficile à 
remplir lorsqu'on emploie les oxydes ou carbonates alca- 
lins. 

Procédé Hood et Salamon. — Avant d'aborder 
l'étude des procédés opérant directement sur les métaux 
alcalins eux-mêmes, ce qui, à notre avis, simplifie beau- 
coup la solution du problème, nous ne pouvons passer 
sous silence un procédé fort original et curieux dû à 
MM. Hood et Salamon (brevet allemand n** 15142, 
1895-1896). 

Ce procédé diffère des précédents en ce qu41 opère 
non plus par voie sèche, mais par voie humide. Dans un 
premier brevet (brevet anglais n° 87613, du 4 sep- 
tembre 1894), MM. Hood et Salamon opéraient par voie 
sèche. Le carbonate alcalin était additionné d'un réduc- 
teur métallique, zinc, plomb ou autre, et ce mélange 
était chauffé au rouge dans un courant de gaz ammoniac 
sec. La réaction est la suivante : 

AzH3 + CO^Na^ + Zn ^ CAzNa + NaOH + ZnO + IPO ; 

mais la moitié seulement de la base alcaline passe à 
Tétat de cyanure; pour compléter avantageusement la 
réaction, les auteurs proposèrent de faire passer sur le 
mélange un courant d'acide carbonique et d'ammo- 
niaque chauffés, ou d'ajouter à la masse un peu de char- 
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bon qui réduit le cyanate formé, ainsi que Toxyde de 

zinc : 

2ZnO + C = 2Zn + C0^ 
2NaOH + C0> = CO^Na^ + H*0. 

Dans leur brevet allemand (n« 15142, 1895-1896;, 
MM. Hood et Salamon opèrent par voie humide. Si, dans 
des lessives alcalines, carbonatées ou bicarbonatées, on 
met du zinc métallique en suspension, et qu'on fasse 
arriver dans ces lessives maintenues à Tébullition et sous 
agitation constante un courant d'ammoniaque, il se pro- 
duit, dans ces conditions, du cyanure alcalin, suivant la 
même réaction que précédemment. Comme par voie 
sèche, la moitié de l'alcali seulement est transformée en 
cyanure, résultat que l'on peut également compléter par 
addition de charbon divisé, qui réduit l'oxyde de zinc et 
carbonate une quantité équivalente d'alcali. La solution de 
cyanure est ensuite évaporée à siccitédans des appareils. 

Nous ignorons quels sont les résultats fournis par ce 
procédé vraiment curieux. On peut, en effet, se deman- 
der si les réactions se passent bien comme l'indiquent les 
auteurs et si le charbon peut réellement réduire l'oxyde 
de zinc dans les conditions où il se trouve placé. Ce sont 
autant de points qui méritent des éclaircissements, pour 
permettre déjuger cette méthode originale. 

Les inconvénients inhérents à l'emploi des oxydes ou 
des carbonates alcalins ou alcali no-terreux pour leur 
transformation en cyanures, et que nous avions signalés 
lors de l'élude des procédés utilisant l'azote atmosphé- 
rique à l'état libre, se retrouvent également dans les pro- 
cédés à l'ammoniaque employant ces mêmes oxydes ou 
carbonates. Le plus sérieux de tous est, comme nous 
l'avons vu, la nécessité de produire une température 
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élevée nécessaire à la réduction du composé employé. 
Comme dans les procédés employant l'azote, on a cher- 
ché, pour y remédier, à faire usage des métaux alcalins 
eux-mêmes. 

Procédé Hornig. — Lé premier procédé de ce 
genre est celui de Hornig (brevet allemand n"" 15467, 
5 avril 1894, 21 février 1895). Ce procédé mérite d'êlre 
mentionné surtout au point de vue de son originalité. Il 
consiste à faire agir les vapeurs (???) des métaux alcalins 
ou alcalîno-terreux (???) produites dans un générateur 
séparé sur du carbone en présence d'azote ou d'ammo- 
niaque, ou sur des composés carbonés et azotés. 

Le procédé est combiné directement avec la produc- 
tion électrolylique des métaux alcalins. Les vapeurs de 
ces métaux, sortant du four électrique, sont dirigées au 
moyen d'un courant de vapeur d'eau (?) dans une enceinte 
fortement chauffée où elles rencontrent en proportions 
convenables le carbone et l'azote nécessaires à leur 
transformation en cyanure. Le carbone est fourni sous 
forme d'acide carbonique, d'oxyde de carbone, d'un 
hydrocarbure ou même de charbon de bois très divisé; 
l'azote est fourni sous forme d'ammoniaque ou sous forme 
d'azote atmosphérique. 

Le cyanure formé s'écoule aussitôt dans un récipient, 
par exemple, une cornue communiquant avec la partie 
inférieure de l'appareil, où il est ainsi soustrait à toute 
réaction ultérieure. 

Il n'est pas indispensable que le métal alcalin soit 
obtenu par réduction électrique, on peut le produire par 
tout autre appareil et procédé connu. 

La réaction, si l'on opère avec l'azote, peut s'écrire : 

Na -f- Az + C = NaCAz + C-^-'H--, 
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et si Ton opère avec rammoniaque et Toxyde de carbone : 

Na + AzH» + CO = NaAzH» + H + CO, 
NaAzH» + H + CO =iCAzK + H*0 + H. 

La technique de ce procédé doit être difficultueuse 
notamment, en ce qui concerne la production des 
vapeurs des métaux alcalins, et il est difficile de 
s'expliquer Tentralnement de ces vapeurs par un courant 
de vapeur d'eau. Aussi doutons-nous qu'il ait été exploité 
ou monté industriellement. Néanmoins, étant donné son 
originalité, nous ne pouvions omettre de le signaler, car 
il fait ressortir davantage jusqu'à quel point on a poussé 
les recherches pour arriver à la production synthétique 
des cyanures. 

Procédé Schneider. — Le procédé Schneider 
(brevet allemand n^ 9775, juin 1894-septembre 1895) 
est déjà beaucoup plus perfectionné. Il emploie des 
alliages de métaux alcalins et de métaux lourds, tels que 
le plomb, le zinc ou l'étain, mais le plomb de préférence, 
sur lesquels on fait agir à haute température des subs- 
tances azotées ou carbonées. 

Les avantages qui résultent de l'emploi de ce procédé 
sont : un meilleur rendement en raison du poids spéci- 
fique plus élevé de ces alliages, de leur tendance moindre 
à l'oxydation et de leur maniement plus facile que les 
métaux alcalins à l'état libre. L'auteur de ce procédé 
recommande d'opérer un mélange intime de l'alliage et 
des gaz carbonés et azotés, en brassant celui-ci à l'aide 
d'un agitateur, ou plus avantageusement en injectant les 
gaz dans l'alliage fondu. 

Si on ne fait que dirigera la surface du bain en fusion 
les gaz, la surface de l'alliage se recouvre bientôt d'une 



FABRICATION DES CYANURES 237 

couche de cyanure qui rend toute transformation ultérieure 
impossible. 

Voici comment Tauteur propose d'opérer pour pro- 
duire, par exemple, du cyanure de sodium. 

Dans un creuset en fer, de 80 centimètres de hauteur 
sur 35 centimètres de diamètre, on fond un alliage de 
plomb-sodium, contenant 10 0/0 de ce métal, sous une 
couche de cyanure de sodium. Dans ce bain, porté au 
rouge faible, on> comprime un mélange d'acétylène et 
d'ammoniaque en excès. Le cyanure de sodium formé se 
rassemble à la surface de l'alliage, qui va toujours en 
s'appauvrissant, laissant finalement du plomb presque 
exempt de sodium. 

On peut se servir d'un mélange de monométhylamine 
et d'ammoniaque. 

Procédé Castner. — Le procédé qui, dans ce 
genre, paraît le plus simple, en même temps que le plus 
économique, et qui semble donner les meilleurs résultats, 
est celui de M. Hamillon Young Castner. 

Le procédé breveté par M. Castner sous le n° 239644 
(du 28 juin 1894) n'est que la répétition de celui breveté 
sous le n" 239643, le même jour, et que nous avons déjà 
étudié dans le chapitre précédent avec cette seule 
différence que Tauteur y substitue, l'ammoniaque à 
l'azote. La réaction peut alors s'exprimer ainsi : 

AzH3 + C + Na r= CAzNa -f- H3. 

L'appareil est identique à celui employé dans le cas*de 
l'azote. On peut aussi, comme le fait remarquer l'auteur, 
faire passer du gaz ammoniac sec sur du charbon chauffé, 
et le gaz qui en résulte, constitué par du cyanure d'ammo- 
nium CAz.AzFl*, passe ensuite sur du sodium en fusion 
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où il se transforme en cyanure de sodium, en meltanl sop 
ammoniaque en liberté, lequel peut être récupéré poui 
servir à transformer une nouvelle quantité de charbon en 
cyanure d'ammonium. De la sorte, la réaction est con- 
tinue avec une petite quantité d'ammoniaque. Les réac- 
tions sont alors : 

2AzH3 + C = AzH».CAz + H^ 
AzH^ . CAz + Na = CAzNa + AzH^ + H. 

M. Castner a été amené à constater que, dans la pra- 
tique de ces deux procédés, soitàTazote, soit à l'ammo- 
niaque, il se produisait des réactions intermédiaires 
plus ou moins dues à la température et aux proportions, 
de matières mises en présence et que ces réactions 
avaient pour effet de rendre la fabrication assez difficile à 
moins de prendre de nombreuses précautions incommodes 
à réaliser pour éviter toute perle de métal ou d'azote. 

Ces observations l'ont conduit à modifier son procédé, 
ainsi qu'il l'a fait, par le brevet français n*" 242938 (du 
17 novembre 1894). 

Dans ce nouveau procédé, l'opération a lieu en deux 
étapes successives ; de la sorte, le rendement obtenu est 
presque théorique, suivant l'auteur, et le caractère gé- 
néral de la méthode y gagne même en simplicité. De 
plus, celte modification importante permet de procéder 
d'une façon continue. 

Dans la première étape du procédé, M. Castner vise à 
produire de l'amidure alcalin, en faisant passer du gaz 
ammoniac anhydre sur du sodium chauffé à une tempé- 
rature comprise entre 300 et 400% suivant l'équation : 

AzH3 -t- Na = Na . AzH^ + H. 
Dans la seconde phase, il transforme cet amidurc en 
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cyanure, en le mettant en contact, à Tétat fondu, avec 
du charbon : 

Na . AzFP + C = CAzNa + H^ 

La mise en pratique du procédé a lieu à l'aide de deux 
cornues. Dans Tune, de construction spéciale, et dont la 
description va suivre, s'opère la transformation du métal 
alcalin en amidure, et dans la seconde, à peu de chose 
près analogue à celle employée dans le premier procédé 
de M. Castner, a lieu la seconde phase de l'opération ,^ 
c'est-à-dire la cyanuration de l'amidure obtenu. 

La moitié de la cornue rectangulaire B [fîg, 9, 10 et il) 
est munie de cloisons C, qui descendent assez bas pour 
plonger dans le métal en fusion D. Les extrémités de ces 
cloisons sont rognées pour permettre aux gaz ou vapeurs 
de suivre le sens indiqué par les flèches. La moitié supé- 
rieure de la cornue est munie d'un tuyau d'entrée bifurqué 
L, d'un tuyau de sortie M, d'une entrée en col de cygne 
avec trémie N, munie d'une soupape 0. La moitié infé- 
rieure est garnie des cloisons E et F, la première s'éle- 
vant un peu au-dessus du niveau de la seconde, et de la 
cloison H, s'élevant elle-même un peu au-dessous de la 
cloison F. Elle a plusieurs ouvertures indiquées en K. 

Le fond de la cornue est muni d'un tuyau de sor- 
tie P et d'un autre R. La cornue rectangulaire est en fer. 

Pour la mise en pratique du procédé on opère de la 
façon suivante : la cornue B est portée à 390-400'', puis ou 
y laisse entrer du gaz ammoniac sec, par les tuyaux L et 
L', à seule fin d'en expulser l'air. Celui-ci une fois chassé 
on laisse alors couler le sodium qui est fondu en N jus- 
qu'au niveau de la ligne pointillée comprise entre E 
et H. L'écoulement du métal est alors arrêté temporai- 
rement. 
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L'arrivée de rammoniaque est réglée suivant la capa- 
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cité de la cornue ; le sodium ne s'écoule qu'à intervalles 
réglés, c'est-à-dire que pour 17 kilogrammes d'ammo- 
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niaqueil faut 23 kilogrammes de sodium. L^amidure qui 
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se forme à la surface du bain fond et tombe à la partie 
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inférieure. Il remplit l'espace compris entre H et F, 
expulsant du sodium à travers le tuyau R. Le trop-plein 




Fio. 11. — Coupe en travers <le la cornue. 
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Fio. 12. — Procédé Castner. Deuxième phase du procédé. 

d'amidure devient alors régulier et peut être recueiH' 
dans des récipients fermés pour être ensuite soumît ^^ 
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traitement ultérieur de la cyanuration, ou bien être 
envoyé directement par un dispositif approprié dans la 
<^ornue représentée à la Bgure 12 où a lieu la fin de l'opé- 
ration. Cette seconde cornue est remplie de charbon de 
ibois et chauffée au rouge sombre, Tamidure s'écoule par 
le tube S, et l'hydrogène produit s'échappe parle tuyau W 
tandis que le cyanure formé s'écoule en X. De temps 
-en temps on introduit du charbon frais pour remplacer 
celui qui a été employé. 

M. Castner est un des rares industriels qui aient envi- 
■sagé la production synthétique des cyanures sous un jour 
éminemment favorable. Ses découvertes marquent cer- 
tainement une des étapes les plus importantes de l'his- 
toire de cette industrie intéressante. En Allemagne, son 
procédé a été repris. On y a apporté des perfectionne- 
ments importants, et le jour n'est peut-être pas éloigné 
o ù nous verrons apparaître dans cette voie un 'procédé 
réellement synthétique de production des cyanures. 

Procédé de la Deustche Gold und Silber. 

— C'est ainsi que l'importante Société allemande Deustche 
•Gold und Silber Scheide Anstalt a tout récemment pris 
deux brevets, l'un pour la préparation de la cyanamidc, 
l'autre pour la préparation des cyanures alcalins, tous 
deux basés sur la formation d'amides alcalines, et qui, 
d'après les renseignements que nous avons pu recueillir, 
ont donné jusqu'à présent des résultats satisfaisants. Ces 
deux brevets présentent un vif intérêt, et le lecteur nous 
«aura gré de les lui reproduire ici presque intégra- 
lement. 

Le premier de ces brevets (308170) a trait à la prépa- 
ration de la cyanamide. Ce corps avait jusqu'alors été 
jugé très difficile à préparer. MM. Frank et Caro, dans 
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un procédé de fabrication des cyanures que nous avons 
précédemment décrit, avaient déjà fait connaître un 
moyen plus pratique de la préparer industriellement. La 
Deustcbe Gold und Silber a été depuis amenée à trouver un 
procédé à la fois simple et pratique qui permet de la pré- 
parer en grand d'une façon réellement économique. 

La cyanamide a pour formule HAz.CAz. Elle donne 
avec les métaux des composés métalliques qui peuvent 
répondre à la formule M ou M^ CAz. Az. C'est aiasi 
qu'elle donne avec le sodium la cyanamide monosodée 
Na . Az . CAz et la cyanamide disodée Na^ . Az . CAz. 

La cyanamide dialcaline est préparée par la Deustche 
Gold und Silber en partant deTamide alcaline, obtenue, 
comme on le sait, par l'action de l'ammoniaque sur un 
métal alcalin, à une température supérieure au point de 
fusion, mais inférieure au point de dissociation de Tamide 
et du gaz ammoniac. 

Le procédé est basé sur ce fait encore inconnu que le 
charbon déplace (à 400** environ) l'hydrogène de Tamide 
pour donner naissance à la cyanamide, tandis qu'à une 
température plus élevée, 800^ environ, il se produit, 
comme on sait, des cyanures. 

Si, donc, sur de l'amide alcaline préparée par les 
moyens connus, et fondue, on fait arriver du charbon 
soit sous la forme solide, soit sous forme d'hydrocarbure 
gazeux, et à une température d'environ 400"*, la cyana- 
mide prend naissance. On peut aussi amener Tamido 
solide ou fondue sur un bain solide d'un corps riche en 
carbone et porté à température convenable, ou encore 
introduire de l'ammoniaque à une température de 400" 
dans un mélange de métal alcalin fondu et de charbon ; 
mais, dans tous les cas, il faut augmenter progressive- 
ment la température au fur et à mesure de la formation 
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de la cyanamide, jusqu'à ce que cette température soit 
un peu supérieure au point de fusion de la cyanamide. 

Tel est le procédé de préparation de la cyanamide 
dialcaline imaginée par la Deustche Gold und Silber. 11 
lui a permis de réaliser d'une façon très pratique la syn- 
thèse des cyanures ainsi que nous allons le voir. En effet, 
sous Faction du charbon à une température élevée, la 
cyanamide se transforme en cyanure. Cette méthode de 
préparation des cyanures dénote un perfectionnement 
sur celle de Castner précédemment décrite en ce que 
Famîde alcaline employée par Castner se décompose à 
basse température, au-dessus de 400**, tandis que la cya- 
namide résiste jusqu'à 800**. 

Voici comment, dans la pratique, opère la Deustche 
Gold und Silber. 

Dans un creuset à fondre, monté et bâti dans un four, 
de bon et facile réglage, on fond le sodium avec une 
quantité de charbon ou de composé carboné (hydrocar- 
bure ou autre), telle qu'elle suffise à la transformation 
finale de tout le métal en cyanure. Une fois le métal 
amené à l'état fondu, on fait arriver de l'ammoniaque 
aune température peu élevée (400 à 600**). Dans ces con- 
ditions, il se forme de l'amide alcaline, qui, sous l'action 
d'une partie du charbon, se transforme à son tour en 
cyanamide dialcaline Na-. Az. CAz. En élevant la tempé- 
rature à 700-800**, cette cyanamide au contact du reste 
du charbon, produit finalement du cyanure de sodium 
Na CAz. 

Mais, comme le cyanure (corps renfermant du car- 
bone) peut également être employé à la formation de la 
cyanamide, on peut diriger le procédé de manière à tou- 
jours laisser dans le creuset une partie du cyanure alca- 
lin qui se trouve dans le creuset à la fin de l'opération, 
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en quantité suffisante pour produire la cyanamide de 
l'opération suivante et n'y introduire alors que la quan- 
tité de charbon strictement nécessaire à la transformation 
de cette cyanamide en cyanure. D'une façon ou de l'autre 
on obtient toujours une quantité de cyanure alcalin corres- 
pondante au métal alcalin et à l'ammoniaque employés. 

Comme on peut facilement s'en rendre compte, le pro- 
cédé, en même temps qu'il est très ingénieux, est à la 
fois très pratique et très économique. Il possède en 
outre, sur tous les procédés imaginés jusqu'alors, les 
avantages suivants qui sont à considérer attentivement : 

1° L'opération a lieu h des températures très basses, 
d'où il s'ensuit que les pertes soit en alcali, soit en cya- 
nure, sont considérablement évitées, de même que toute 
usure ou détérioration des appareils ; 

2* Le procédé ne demande qu'un matériel très restreint, 
en même temps que très simple, puisque l'opération 
toute entière peut s'effectuer dans un seul et même 
creuset ; 

3" Le rendement se trouve singulièrement élevé et, 
suivant les auteurs, il est très voisin du rendement 
théorique. 

Ces avantages sont certainement à considérer, et nul 
doute que le procédé de la Deustche Gold und Silber ne 
puisse devenir l'objet d'applications industrielles réelle- 
ment importantes, pouvant permettre de livrer du cya- 
nure à un prix avantageux. 

Nous avons déjà fait remarquer que plusieurs auteurs 
avaient expliqué la formation des cyanures résultant de 
l'action de l'ammoniaque et de l'oxyde de carbone par 
l'intermédiaire de la formiamide. Nous avons également 
vu que la théorie actuellement admise est plutôt celle 
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de la formation de la potasse amide. Néanmoins, quelques 
procédés se sont basés sur la première hypothèse. 

Procédé de Lanibilly. — M. de Lambilly, dont 
nous voyons le nom en têle de presque toutes les inno- 
vations dans rindusirie des cyanures, est un des premiers 
qui aient basé un procédé de fabrication sur ce genre de 
réaction. 

Dans son brevet français (n** 232697, 1893), voici 
comment M. de Lambilly réalise ce nouveau mode de 
fabrication. 

A travers un ou plusieurs tubes portés à une tempéra- 
ture comprise enlre 40 et 150** et remplis de matières 
poreuses, il fait passer un mélange d'oxyde de carbone 
et d'ammoniaque, suivant la réaction : 

AzH^ + COnrH.CO.AzH^ 

formiamide 

Celle-ci est transformée en acide cyanhydrique par 
décomposition dans un second faisceau de tubes chargé 
comme le premier de matières poreuses et porté à une 
température supérieure à 210^ : 

H . CO . AzH^ = CAzH + IPO. 

Procédé Martin. — Le procédé Martin (brevet 
français n*" 262949, 11 janvier 1897) consiste à faire 
agir Tazote atmosphérique sur du formène, en propor- 
tions déterminées, que Fauteur n'indique pas, contenu 
dans une cornue en terre réfractaire contenant des 
corps poreux préalablement métallisés par du platine, 
du titane, du vanadium ou du magnésium. Dans ces 
conditions, le formène se décompose en acétylène et 
hydrogène : 

2C^H' = C41'' + li'. 
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L'acétylène, sous l'influence de la chaleur, de Tazote 
et de rtiydrogëne, se transforme à l'état naissant en 
produits gazeux cyanogènes, qui sont dirigés dans un 
cylindre contigu à la cornue et contenant des fragments 
de chaux potassique et porté au rouge. On obtient ainsi 
du cyanure de potassium que l'on sépare par filtrationet 
cristallisation. Nous ne possédons pas de plus amples ren- 
seignements sur ce procédé et sur son exploitation. 

Procédé Glock. — Le procédé Glock {brevet alle- 
mand 108152, du 15 mars 1899) utili;se encore la pro- 
priété de la formiamide de se dédoubler en eau et acide 
cyanhydrique. 

M. Glock chauffe du formiale d'ammoniaque seul ou 
additionné de chlorure de zinc ammoniacal, dans un 
autoclave à 200-300% il se forme de la formiamide 
HCO»AzH* = H«0 4- H . CO . AzH> 

qui distille ; ses vapeurs sont dirigées sur de la polasse ou 
de la soude fondue, ou un mélange des deux, porté à 
250-350'*. Si la formiamide contient encore une certaine 
proportion d'eau et de formiate d'ammonium non trans- 
formé, l'alcali doit être chauffé au-dessus de 360*. La 
réaction consiste en une déshydratation de la formia- 
mide, sous l'influence de l'alcali fondu, déshydratation 
qui donne naissance à de l'acide cyanhydrique qui est 
aussitôt fixé par l'alcali sous forme de cyanure. 

Nous signalerons encore, parmi les procédés synthé- 
tiques, deux procédés assez curieux et assez originaux, 
dont le principe est bien différent de celui de ceux étudiés 
précédemment. 

Procédé Huntington. — Le premier est celui 
de M. Kirby Huntington (brevet anglais n^ 14855, du 
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6 août 1895; brevet allemand a^ 16931, janvier 1896- 
avril 1897; brevet français n» 253740, du 5 février 1896). 
Dans ce procédé, Tauteur produit de Tacide cyanhy- 
drique par la déflagration rapide, dans un cylindre à 
parois résistantes, d'un mélange à volumes égaux, ou de 
105 volumes de protoxyde d'azote et 100 volumes d'acé- 
tylène : 

CnP + AzO = CAzH + CO + H. 

Le mélange des deux gaz sert à actionner un moteur 
à gaz ordinaire à allumage électrique. 

Les gaz qui sortent du cylindre traversent une série 
d'appareils à absorption, remplis de lessives alcalines. 
L'acide cyanydrique est absorbé et forme des cyanures, 
l'hydrogène et l'oxyde de carbone sont recueillis dans un 
gazomètre et peuvent être utilisés comme combustible. 

Ce procédé ne nous paraît pas devoir donner de 
résultats sérieux permettant son utilisation industrielle. 

Procédé Hoyermann. — Le second procédé est 
celui d'Hoyermann (brevet français n** 294979, du 
5 décembre 1899). Il n'est qu'une modification du pro- 
cédé de Huntington, tendant à éviter la formation d'oxyde 
de carbone et d'hydrogène qui a lieu dans cette méthode. 
Au lieu d'employer le protoxyde d'azote, M. Hoyermann 
emploie l'azote, suivant la réaction déjà indiquée par 
M. Berthelot : 

C^U^ 4- 2Az = âCAzH. 

La réaction a lieu dans un four électrique à carbure, 
mais les électrodes sont creuses, elles servent à l'intro- 
duction de l'acétylène et de l'azote, et amènent séparé- 
ment les deux gaz dans la zone d'action de l'arc lumi- 
neux. Le mélange et la combinaison des deux gaz s'y 
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effectue. On peul également produire le carbure de cal- 
cium dans le four, puis y injecter de la vapeur d'eau, 
qui détermine la formation du gaz acétylène. En même 
temps, on y injecle de Tair, qui, rencontrant Tacétylène, 
donne naissance à de Tacide prussique, sous Tinfluence 
de l'arc électrique. L'acide cyanhydrique produit est 
évacué pas aspiration, recueilli et absorbé parles moyens 
appropriés. 

De plus, on peut rendre le procédé continu. En effet, 
sous l'action de la vapeur d'eau, le carbure de calcium 
se décompose en acétylène et en chaux, que l'on peut, 
par des additions soigneusement réglées de charbon en 
morceaux, transformer à nouveau en carbure, d'une 
façon intermittente. 

Ce procédé, pas plus que le précédent, ne nous paraît 
pas susceptible d'applications industrielles. 

On a également essayé d'employer l'azote nitrique ou 
nitreux. 

Procédé Roussiii. — M. Roussin a remarqué que. 
si on dissout dans une petite quantité d'eau un mélange 
d'acétate de potasse fondu, de nitrate de potasse, et de 
carbonate de potasse, qu'on évapore à sec, puis qu'on 
soumette le résidu à la fusion, celui-ci déflagre avec vio- 
lence à 350°, en laissant une masse noire et caverneuse, 
contenant une quantité considérable de cyanure de 
potassium mélangé à du carbonate de potasse et à du 
charbon. Mais cette méthode présente un inconvénient, 
en ce sens que les 3/4 du carbone de l'acétate sont con- 
vertis en acide carbonique par l'oxygène du nitrate. Pour 
y remédier, M. Roussin propose d'employer l'azotitede 
potassium, mélangé à du noir de fumée, de l'acétate et 
du carbonate de potasse. 
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Procédé Kerp. — M. Willhelm Kerp (Deuslche Che- 
mische Gesellschaft Berichfe 1897.610), a observé qu'en 
fondant de Tacélate de sodium avec du nilrile de potas- 
siumil se forme du cyanure de potassium, suivant Téqua- 
tion : 

CH3 . CO . ONa + AzO'Na z= CO^HNa + CAzK + H^O. 

Le rendement en cyanure dépend essentiellement de 
la température ; en aucun cas, il ne s'élève à plus de 
25 0/0, et la réaction donne souvent naissance à des^ 
quantités considérables d'acide cyanhydrique. D'après 
l'auteur, la réaction doit avoir lieu ainsi : dans la pre- 
mière phase, il se forme de la soude caustique et du 
nitro-acétate de soude : 

CH» . CO . ONa + AzO^Na r^ NaOH + AzO . CH^ . CO . ONa. 

Ce sel se décompose ensuite en acide cyanhydrique et 
bicarbonate de soude : 

AzO . CH» . CO . ONa = CO^NaH + CAzH. 

Une partie de l'acide prussique ainsi formé se combine 
avec la soude, le reste se dégage. Ce n'est donc pas là 
un procédé réellement applicable à l'industrie. 

Procédé Kellner. — Le procédé Kellner (brevet 
français n" 252282, du 9 décembre 1895) consiste à 
traiter par l'arc voltaïque un nilrite ou un nitrate alca- 
lin, avec addition facultative de charbon, dans le but de 
faciliter l'opération . 

Antérieurement à ce procédé, Siepermann avait tenté 
d'utiliser la même réaction, mais dans un four à réver- 
bère. Dans ce but, il injectait, à l'aide d'air comprimé, 
un nitrite ou un nitrate alcalin pulvérisés, dans le four 
k réverbère, chargé de charbon ou de charbon additionné 
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d'une petite quantité de carbonate. Le cyanure formé 
s'écoulait par un regard placé à la partie la plus déclive 
de la sole. Comme une partie du cyanure formé se trou- 
vait volatilisée à la température élevée à laquelle il était 
nécessaire d'opérer, les gaz qui s'échappent du fourneau 
traversent des chambres de condensation ou des tours 
d'absorption, où ils abandonnent ce sel. 

Procédé Grossmaiin. — Le procédé Jacob Gross- 
mann (1900) est assez curieux. Il est basé sur la réac- 
tion déjà connue, que, si on fond du foie de soufre en 
présence de charbon, et qu'on ajoute ensuite à la masse 
fondue du sulfate d'ammoniaque, on obtient une réac- 
tion très vive, qui peut parfois aller jusqu'à l'explosion, 
et qui donne naissance à du sulfocyanure de potassium. 
Ce procédé étudié en 1863, par Fleck, n'avait pas reçu 
d'application. M. Grossmann l'a repris et, modifiant la 
nature des réactions, en a fait un procédé de fabrication 
directe des cyanures. Il a remarqué que, si, sur un mé- 
lange de foie de soufre et de charbon au rouge (700 à 800''), 
on fait passer de l'ammoniaque, il se forme du cyanure 
de potassium; le sulfocyanure ne se formant que d'une 
façon secondaire, et la majeure partie du soufre étant 
transformée, soit en hydrogène sulfuré, soit en sulfure 
d'ammonium. 

Si on utilise le sulfure tout formé, il faut : parties égales 
de sulfure et la charbon de bois; dans le cas de l'emploi 
du foie de soufre, les proportions sont les suivantes : 

Carbonate de potasse pur 100 parties 

Charbon 120 à 140 parties 

Soufre 24 parties 

Ces quantités sont nécessaires pour empêcher l'agglo- 
mération. 
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ÏIL — PROCÉDÉS DIVERS OU SPÉCIAUX 

Sous ce nom, nous comprendrons quelques procédés 
proposés pour la production des cyanures qui ne rentrent 
pas dans les classes précédemment décrites. Ils sont peu 
nombreux. Des renseignements que nous avons pu 
recueillir, il résulte que, à part les procédés du D' Bueb, 
remploi des autres est sinon nul, du moins très restreint; 
cependant, nous les mentionnerons pour bien montrer 
la variété des idées émises sur la fabrication des cya- 
nures, variété qui fait éminemment ressortir l'intérêt et ' 
l'importance de cette question. 

Procédé de la Chcmische Fabrik Aktienge- 
sellschaft. — Un des plus intéressants procédés de 
cette catégorie est celui de la Chemische Fabrik Aktien- 
gesellschart, à Hambourg (brevet allemand, n** 5242, 
1894-1895, et brevet français n^ 241146, 1894-1895). 
- Il consiste à chauffer au rouge vif du carbazol-potas- 
sium ou sodium, additionné ou non de* potasse ou de 
soude caustique ou carbonatée, éventuellement en pré- 
sence de fer, si l'on désire obtenir des ferrocyanures. 

Le carbazol provient des résidus obtenus dans les 
divers traitements d'enrichissement de l'anthracène brut 
(au moyen de la benzine, de l'acide sulfureux, etc.) qui 
en contiennent une forte proportion. Ces résidus sont 
traités par une quantité d'alcali caustique sec ou légère- 
ment humecté d'eau, correspondant au carbazol contenu. 
Ce traitement a lieu dans une marmite à agitateur en 
fonte. On chauffe lentement, en élevant progressivement 
la température jusqu'à 260-280% si l'on opère avec la 
potasse, et jusqu'à 320-340** avec la soude. Cette tempe- 
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rature est maintenue pendant quelques heures. Le car- 
bazol alcalin formé se sépare nettement des autres com- 
posés (hydrocarburee, etc.). On le recueille à part, et 
on Y ajoute un excès de soude ou de potasse caustique 
ou carbonatée et de fer, si Ton désire préparer du fer- 
rocyanure. Le mélange est ensuite porté au rouge clair. 
Le produit de la fusion est repris par l'eau, et traité sui- 
vant tous moyens ordinaires pour isoler le cyanure ou le 
ferrocyanure. 

En pratique, on opère de la façon suivante : on traite 
200 kilogrammes de résidus d'épuration de Tanthracène 
riches à 40 0/0 environ de carbazol par 30 kilogrammes 
de potasse en plaques. On maintient la température à 
260-280^ jusqu'à ce que toute Teau séparée par la combi- 
naison du carbazol et de la potasse ait distillé, opération 
^ui demande à peu près trois heures. On cesse alors de 
faire marcher l'agitateur, et après un quart d'heure de 
repos, on coule le produit dans des moules. Tout se soli- 
difie ; mais il est facile après refroidissement de séparer le 
bloc compact de carbazol-potassium, qui occupe le fond du 
moule, d'avec le magma cristallin plus ou moins mou 
formé avec les carbures anthracéniques surnageants. On 
concasse le carbazol-potassium brut et on le réchauffe 
dans un appareil analogue au précédent pouvant être 
porté au rouge clair. On élève lentement la température 
jusqu'à ce point, et dans ces conditions le carbazol- 
potassium se transforme en cyanure avec séparation de 
charbon et dégagement d'un peu d'ammoniaque et de 
gaz combustibles. On obtient un rendement plus élevé 
en opérant la fusion en présence d'un alcali qui sert 
de fondant. Nous ne possédons malheureusement au- 
cun renseignement sur le rendement fourni par ce pro- 
cédé. 
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Procédé Vidal. — Le procédé Vidal (brevet alle- 
mand D^ 2868, 1897 ; brevet français n** 274875, du 9 fé- 
vrier 1895) emploie le phospham. 

Si on chauffe au rouge jusqu'à complète dessiccation du 
phosphore un mélange de : 

Phospham 6 kilos 

Carbonate de potasse 19 

on obtient du cyanate de potasse et du phosphate de po- 
tasse suivant la réaction : 

PAz^H + âCO^K^ = PO^K^H + 2CAzOK; 

On épuise la masse par Teau ou Talcool qui dissout le 
cyanate formé et laisse le phosphate moins soluble. 

Mais, si l'on ajoute à la charge précédenle du charbon 
dans les proportions suivantes : 

Phospham b kilos 

Carbonate de potasse 19 

Charbon 11/2 

on obtient du cyanure de potassium : 

PAz^^H + âCO^K^ + 2C = âCAzK + 2C0 + PO^K'^H. 

en ajoutant à celte charge 0''*,8 de fer ou 4 kilogrammes 
de soufre, on obtient du ferrocyanure ou du sulfocyanure. 
On peut également remplacer le carbonate par Toxalate 
neutre ou acide qui donnent naissance à du cyanogène 
ou à de Tacide cyanhydrique qui se dégagent, ou encore 
chauffer le phospham à 150-200° avec des acides gras. 
C'est aiusi qu'avec l'acide formique on obtient de l'acide 
cyanhydrique : 

PAz^H + 2C02H2 = PO'H» + 2CAzH. 
On opère alors de la manière suivante. 
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Dans une marmite en fonte émaillée on introduit 00 ki- 
logrammes de phospham et on chauffe au bain d'huile à 
^50-200^ On fait ensuite couler rapidement 48 kilo- 
grammes d'acide formique ou 63 kilogrammes d'acide 
acétique. L'acide cyanhydrique est recueilli par les 
moyens usuels. 

Nous ne croyons pas savoir que ce procédé ait reçu des 
applications. 

Enfin, pour terminer cette dernière partie, nous étu- 
dierons certains procédés qui ont pour but d'extraire 
sous forme de cyanure l'azote contenu dans les mélasses 
et vinasses de sucrerie et de distillerie. 

Les mélasses et vinasses contiennent, comme on le sail, 
des quantités variables d'azote (0,5 à 2,5 0/0). On a 
proposé diverses méthodes pour récupérer cet azote sous 
forme d'eaux ammoniacales ou de sulfate d'ammoniaque, 
mais la plupart d'entre elles n'ont jamais eu d'application 
durable. Le produit obtenu est fortement souillé d'aminés 
formées pendant la calcination et corps difficiles à sépa- 
rer de l'ammoniaque. On y trouve notamment de la Iri- 
méthylamine, de la diméthylamine, de la monométhyla- 
mine, de la monobulylamine, de la monopropylamine. 
De plus, les gaz qui se dégagent pendant la distillation 
des mélasses et des vinasses répandent dans l'atmos- 
phère environnante une odeur infecte et préjudiciable à 
rhygiène publique. Les procédés de M. Bueb, outre 
qu'ils permettent d'éviter cette mauvaise odeur, four- 
nissent à bon compte et d'une manière relativement 
simple du cyanure. 

Procédés Bueb. — Dans un premier brevet fran- 
çais (n^ 246282, du 1" avril 1895), M. le D' Julius Bueb 
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conduit les gaz qui s'échappent pendant la distillation 
des vinasses et des mélasses dans un système de vases 
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OU canaux réfraclaires, chauffés au rouge clair ou au 
blanc. De la sorte tous les composés volatils de Tazole 
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qu'ils renferment sont intégralement transformés en 
cyanure d'ammonium mélangé d'un peu de carbonate 
d'ammoniaque. Au sortir de ce système de canaux, les gaz 
passent dans des dissolutions appropriées (sels ferriques). 




FiG. 14. — Appareil Bueb. 

Les vinasses, marquant 40° B., sont amenées dans le 
four A {fig. 13, 14, 15 et 16). A cet effet, on les fait couler 
du réservoir supérieur a dans le bac 6, et à l'aide du siphon 
c dans la cornue, où commence aussitôt le dégagement 
gazeux. Les gaz de la distillation sont rassemblés dans lo^ 
tube e et envoyés directement dans les canaux f. Ceux- 
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ci parcourent le four en zigzags, et sont calcules de telle 








sorte que les gaz y séjournent environ quinze secondes. 
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Au sortir de ces canaux, les gaz se rendent aux absor- 
beurs. Le chauffage du four peut s'effectuer à Taide des gaz 
de ]a distillation débarrassés des composés cyanogènes. 
Ils chauffent d'abord les canaux /*, en passant sous ceux- 
ci, par le conduite; puis au-dessus, par l'espace ft,; et 
enfin ils servent également et en dernier lieu à chauffer 
la cornue par le conduit kç^. La température des canaux 
est de 1.000-1.100% celle des cornues 700-800^ 

Par ce procédé, M. Bueb obtient un mélange gazeux com- 
posé en grande partie d'acide cyanhydrique et d'acide car- 
bonique. Pour séparer ces deux gaz, il adopte le même 
procédé que pour retirer le cyanogène du gaz de houille, 
c'est-à-dire son absorption par les sels de fer, qui a pour 
résultai la formation d'un ferrocyanure double que Ton 
peut ensuite à volonté transformer en cyanure alcalin. 

Plus tard, M. Bueb a été amené à séparer l'acide 
cyanhydrique de l'acide carbonique directement sous 
forme de cyanure alcalin. A cet effet, il opère de la façon 
suivante (brevet français n° 283968, 13 décembre 1898). 

Le mélange gazeux est d'abord refroidi, et, s'il renferme 
de Tammoniaque, on le fait passer dans de l'acide sulfu- 
rique étendu (à 20 0/0). 

De là, il se rend dans une colonne, dans laquelle coule 
en sens inverse de l'alcool très concentré. L'alcool dis- 
sout l'acide cyanhydrique seul, en laissant les autres gaz, 
de sorte qu'il s'écoule au bas de la colonne une solution 
d'acide cyanhydrique. Celle-ci est soumise à une distilla- 
tion fractionnée, et les vapeurs d'acide prussique sont 
combinées convenablement. 

On peut, à cet effet, et c'est la manière d'opérer que 
l'auteur recommande tout particulièrement, faire arriver 
les vapeurs d'alcool et d'acide cyanhydrique dans une 
solution alcoolique d'alcali caustique. Le cyanure alcalin 
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formé, étant très difficilement solubie dans l'alcool, se 
précipite sous forme d'une poudre blanche. L'alcool est 
condensé et utilisé pour une nouvelle opération. 

Après l'absorption, les récipients contenant la lessive 
alcaline sont, après refroidissement, mis en communica- 
tion avec un appareil d'aspiration. Après l'aspiration, il 
reste s.ur l'appareil du cyanure alcalin à peu près pur 
(96-98 0/0). Les eaux-mères qui s'écoulent de l'aspira- 
teur et qui renferment encore 2 à 4 0/0 de cyanure alca- 
lin sont introduites dans un saturateur disposé en avant 
de la colonne à alcool, et les gaz qui passent précipitent 
l'alcali sous forme de carbonate, tandis que l'alcool se 
charge d'acide cyanhydrique et est transformé en cya- 
nure comme précédemment. 

Dans le brevet n° 296793 de 1900, M. Bueb fait remar- 
quer que, lors de la distillation sèche des vinasses, les 
gaz, passant dans les canaux étroits où s'accomplit leur 
cyanuration, déposent, sous Tinfluence de la chaleur, des 
particules de carbone, qui viennent obstruer ces canaux et 
entraver considérablement le réglage de la chaleur. Pour 
remédier à cet inconvénient, il propose le dispositif suivant. 

La distillation a lieu dans des cornues remplies de 
pièces de contact en matières réfractaires, chauflees 
préalablement à la température nécessaire. Cette tempé- 
rature atteinte, on cesse de chauffer, et on fait alors 
passer les gaz. Ceux-ci s'échauffent rapidement par la 
chaleur directe des corps de contact et se transforment 
en composés cyanés. Pendant cette opération, les gaz 
abandonnent sur ces corps de contact du charbon, à tel 
point que ceux-ci en sont finalement revêtus entière- 
ment. Lorsqu'on arrive à ce point, on cesse l'alimenta- 
tion des gaz vers ce four, et on les dirige sur un autre 
four chauffé pendant cette première phase de l'opération. 
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Durant celle deuxième phase, l'appareil épuisé est de 
nouveau chauffé, et on utilise en même temps le pouvoir 
calorifique du charbon déposé, qui, eu brûlant, fournit 
ainsi de la chaleur aux points essentiels, c'est-à-dire aux 
points de contact. On peut ainsi opérer d'une façon 
continue, et en outre, on utilise le charbon déposé qui, 
auparavant, constituait un sérieux écueilà la cyanuration. 

Les procédés du D' Bueb font, paraît-il, l'objet d'une 
sérieuse exploitation en Allemagne, où ils donnent des 
résultats éminemment favorables. Ils fonctionnent régu- 
lièrement dans une des plus importantes fabriques de 
sucre. Les salins de vinasses obtenus seraient, paraît-il^ 
meilleurs. En tous cas, le procédé peut être facilement 
adapté aux sucreries ou distilleries, sans venir modifier 
en quoi que ce soit leur marche habituelle, et il permet- 
trait de tirer des vinasses une source considérable de 
bénéfices supplémentaires. 

L'idée n'est d'ailleurs pas neuve, et la Société anonyme 
de Croix (Nord) fabriquait, dès 1884, des cyanures à 
l'aide de la triméthylamine. On sait que ce composé, 
répondant à la formule Az (CH^)^ est extrait eu grandes 
quantités lors de la distillation sèche des vinasses de bet- 
teraves. Elle prend naissance par la décomposition de 
deux alcaloïdes particuliers du jus de betteraves : la 
bélaïne et la choline. Les mélasses ordinaires peuvent 
contenir de 5 à 13 0/0 de bétaïne. Des travaux de Bress- 
1er, il résulte que sur 100 parties de l'azote des vinasses 
20,67 appartiennent à la bétaïne et 20,32 à la choline, et 
sur 100 parties de l'azote des produits de la distillation 
des vinasses 26,70 appartiennent à la triméthylamine. 
D'ailleurs, la plupart des alcaloïdes donnent de la trimé- 
thylamine en se décomposant et la distillation du bois en 
fournit également une certaine proportion. 
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Procédé Ortlieb et Muller. — Le procédé de la 
Société anonyme de Croix est dû à MM. Orllieb et MuUer, 
et il est basé sur une réaction indiquée par Wurtz, il y 
a longtemps [Annales de Chimie et de Physique^ t. XXX, 
p. 454), et qui est la suivante : si, dans un tube de porce- 
laine chauffé au rouge, on fait passer delà triméthylamine, 
celle-ci se décompose en donnant naissance à de Tacide 
cyanhydrique et à du cyanure d'ammonium. 

Le procédé de MM. Ortlieb et MuUer n'est que la mise 
en pratique de cette réaction. La triméthylamine du com- 
merce est d'abord amenée à l'état de vapeurs dans des 
chaudières spéciales. Ces vapeurs se rendent ensuite 
dans des cornues analogues à celles qui sont employées 
dans la fabrication du gaz et portées au rouge, et où elles 
se décomposent en acide cyanhydrique et cyanure d'am- 
monium. Les produits de la décomposition se rendent 
dans une série d'appareils d'absorption. Les premiers 
contiennentde l'acide sulfuriquedilué.Lecyanured'ammo- 
nium s'y décompose en sulfate d'ammoniaque qui reste 
en solution et en acide cyanhydrique, qui, s'unissant à 
celui qui existe déjà dans le mélange gazeux, arrive 
dans les autres absorbeurs. Ceux-ci contiennent, soit 
une solution de potasse ou de soude caustique, ou un lait 
de chaux, ou tout autre hydrate alcalino-terreux. 

Ces lessives alcalines absorbent Tacide cyanhydrique 
en donnant naissance à des solutions concentrées de cya- 
nures correspondants, tandis que les gaz combustibles 
résiduels complètement débarrassés de l'acide cyanhy- 
drique et de l'ammoniaque, sont rassemblés dans un 
gazomètre et servent à l'éclairage de l'usine. Ce procédé 
permet de recouvrer à l'état de sulfate ammoniacal et de 
cyanure la totalité de l'azote contenu dans la triméthy- 
lamine. 



CHAPITRE VII 
FABRICATION DES FERROGTANURES 



Le ferrocyanure de potassium ou prussiate jaune de 
potasse a longtemps été, avec le bleu de Prusse, le seul 
composé cyané connu et fabriqué. Il a longtemps servi 
de base à la fabrication des cyanures, et axîtuellement 
50 0/0 du ferrocyanure produit sont encore employés à 
cette fabrication, par les procédés que nous avons étu- 
diés au début de cette première partie. 

Le ferrocyanure peut être obtenu industriellement 
par deux genres de procédés bien distincts : 

1"* Ceux qui sont basés sur l'emploi des matières orga- 
niques azotées; 

2* Ceux qui utilisent les masses épuisées ayant servi à 
Tépuration du gaz d'éclairage, ou qui ont pour but d'extraire 
directement de ce gaz les composés cyanés qu'il contient. 

On a également imaginé d'autres procédés. Mais la plu- 
part d'entre eux ont pour intermédiaire la formation des 
cyanures, nous les avons d'ailleurs étudiés dans le cha- 
pitre précédent. 11 convient, en outre, de faire remarquer 
que tous les procédés synthétiques imaginés en vue de la 
production des cyanures peuvent également être utilisés 
pour la fabrication des ferrocyanures, soit en ajoutant 
aux masses à cyanurer du fer métallique, soit en lessi- 
vant les masses cyanurées avec des lessives de sels ferreux. 
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Le présent chapitre comportera donc deux parties : 
I** Fabrication des ferrocyanures par les matières 
azotées ; 

2** Fabrication des ferrocyanures à l'aide du gaz d'éclai- 
rage ou des masses ayant servi à son épuration. 



I. - PROCÉDÉS ANCIENS BASÉS SUR L'EMPLOI 
DES MATIÈRES 0R(;ANIQUES AZOTÉES 

Ces procédés ont été pendant très longtemps les seuls 
employés pour la fabrication du ferrocyanure de potas- 
sium. Actuellement, ils sont presque totalement délais- 
sés, et on ne compte plus guère que quelques usines en 
Angleterre, en Allemagne et aux États-Unis qui les 
meltent encore en œuvre. Néanmoins, comme ils ont été, 
pendant un certain temps, l'objet d'applications très 
importantes et que de plus, c'est d'eux-mêmes que dérive 
l'industrie des composés cyanés, nous insisterons assez 
longuement sur leur description. 

Ils consistent essentiellement dans la calcination des 
matières organiques azotées en présence du carbonate de 
potasse et du charbon. Dans ces conditions et sans entrer, 
pour le moment du moins, dans la discussion des réac- 
tions qui président à cette formation, il se forme du fer- 
rocyanure de potassium, par combinaison des quatre 
éléments : fer, azote, charbon et potassium : 

Fe(CAz)6K». 

La découverte du ferrocyanure découle de celle du 
bleu de Prusse; mais elle ne vint que longtemps après 
celle-ci. On suit que le bleu de Prusse trouvé par Dippel 
était préparé par la calcination du sang de bœuf dessé- 
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ché en présence de carbonate de potasse?, la masse obtenue 
Uxiviée par Teau donnait une solution désignée sous le 
nom de lessive de sang, et qui, traitée par un sel de fer, 
donnait le bleu de Prusse. On ignora pendant longtemps 
quelle était la constitution des lessives de sang. 

En 1752, Macquer parvint bien à régénérer ce produit 
en traitant le bleu de Prusse par un alcali, et ses idées 
sur la nature de cette réaction le conduisirent à lui don- 
ner le nom d'alcali phlogistiqué. 

Vers 1780, Sage, puis Bergman n constatèrent successi- 
vement que les lessives de sang étaient susceptibles 
d'abandonner par concentration et cristallisation un pro- 
duit nettement défini, auquel on donna le nom de sel de 
lessive de sang, nom qu'il conserva longtemps. 

Ce ne fut qu'en 1823 et grâce aux remarquables tra- 
vaux de Gay-Lussac, que Ton connut enfin la composi- 
tion de ce sel qui est le ferrocyanure ou cyanoferrure 
de potassium, plus communément désigné sous le nom 
de prussiate jaune de potasse. Telle est la genèse de cette 
fabrication. 

En général, toutes les substances organiques azotées, 
qu'elles soient d'origine animale ou végétale peuvent être 
utilisées pour la préparation du ferrocyanure. Mais, 
ainsi que nous l'avons déjà fait remarquer, ces substances 
possèdent, la plupart du temps, une valeur considérable 
en raison de leurs applications soit dans l'alimentation, 
soit dans l'économie domestique. Elles auraient donc le 
grave inconvénient d'être d'un prix trop élevé. C'est 
pourquoi l'industrie du prussiate jaune ne s'adresse qu'à 
des déchets ou des produits de rebut dont la valeur est 
par suite bien moindre. 

Nous avons vu qu'au début on faisait usage de sang 
de bœuf desséché. Brown, en 1724, proposa de lui subs- 
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tituer la viande, et, enfin en 1725, Geffroy utilisa les 
déchets de laine et les cornes de cerf. 

Les matières organiques employées à la fabrication du 
prussiate jaune peuvent se diviser en cinq catégories : 
les poils, les chiffons, les cornes, les cuirs et les ten- 
dons. 

Sous le nom général de cornes, on désigne les sabots et 
ongles provenant des animaux de boucherie et des ani- 
maux morts, les pointes de cornes, les cornes défec- 
tueuses, les déchets des fabriques de peignes et de bou- 
tons, etc. 

Les poils et les chiffons, que Ton range souvent dans 
la même catégorie comprennent les soies de porc et autres 
impropres à la fabrication des brosses et des pinceaux, 
les déchets de laine, les poils des animaux domestiques, 
les débris d'étoffes de laine inutilisables en papeterie, les 
étoffes avariées, les bourres provenant du tondage des 
draps, désignées sous le nom de bourres ton tisses. 

Les cuirs peuvent se diviser en deux espèces : 

1** Les déchets ou rognures de cuir neuf, c'est-à-dire 
les débris des ateliers de sellerie, de maroquinerie, de 
cordonnerie, de tannerie; 

2° Les vieux cuirs, plus communément désignés sous 
le nom de savates. 

Le cuir rouge est employé de préférence, le cuir cba- 
moisé ne l'est que rarement et le cuir blanc jamais. Les 
déchets des fabriques de gants ne peuvent être employés 
en raison de la présence de l'alun. 

Par tendons, on entend les détritus des abattoirs, cer- 
taines parties des animaux morts, les muscles desséchés 
de ces mêmes animaux. 

La composition de ces divers produits varie avec de nom- 
breuses circonstances inhérentes soit au traitement subi 
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par ces matières, soit au milieu dans lequel elles se sont 
trouvées. 

Trois éléments essentiels sont à envisager dans les 
matières employées à la fabrication du ferrocyanure, ce 
sont : la teneur en azote, la teneur en soufre et l'a pro- 
portion des cendres. 

De la richesse en azote dépend la valeur de ces matières 
et par suite le rendement en prussiate. Cette détermina- 
tion a donc une importance capitale. Quant aux deux 
autres éléments, ils n'ont d'intérêt que par Taclion nui- 
sible qu'ils peuvent exercer sur ce même rendement. 

En effet, ces éléments diminuent d'autant la richesse 
en azote. De plus, le soufre peut, par combinaison, don- 
ner naissance à du sulfocyanure, qui se trouve perdu 
pour le ferrocyanure. Cet inconvénient se trouvera évité 
par addition de fer à la masse : le sulfure de fer formé 
se transformera au moment de la lixiviation en ferrocya- 
nure. Quant aux cendres, il importe d'en considérer la 
nature : l'acide phosphorique et la silice exercent une 
action nuisible sur la formation et la cristallisation du 
ferrocyanure. 

Le tableau suivant donne la composition des matières 
organiques azotées le plus généralement employées dans 
la fabrication du ferrocyanure. 

11 convient de faire remarquer, ainsi que cela ressort 
de l'examen du tableau ci-après, que les matières orga- 
niques contiennent Irois fois plus, et quelquefois davan- 
tage, de carbone que^ d'azote, tandis que le prussiate 
jaune contient à peu près parties égales de ces deux élé- 
ments (116 de carbone pour 100 d'azote). 

Les matières organiques azotées soumises à la calcina- 
lion perdent les 4/5 environ de leur azote, sous forme 
d'ammoniaque ou de composes ammoniacaux, à une tem- 
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péralure inférieure à celle de la formation du cyanure. 
Aussi soumet-on souvent ces matières à une calcination 
préalable à une douce chaleur, pendant laquelle on 
recueille les produits ammoniacaux dégagés. Le résidu 
est du charbon animal, contenant le reste de Tazotë. 
Celte teneur en azote varie elle-même, suivant la marche 
de la calcination, et elle se trouve d'autant plus faible 
que la carbonisation est opérée à une température plus 
élevée. En général, on cherche à obtenir un charbon 
azoté à 4-5 0/0 d'azote, ce qui correspond à une diminu- 
tien de volume de la masse d'environ 2/3. 

Cette calcination a lieu dans des chaudières cylin- 
driques en fonte de 1 mètre de hauteur sur 1 mètre de 
diamètre, dont le couvercle est muni d'un tuyau de 
dégagement relié aux appareils destinés à absorber les 
composés anmioniacaux. Le fond s'usant très rapide- 
ment est disposé de telle sorte que son remplacement se 
fasse très facilement. 

La seconde matière première de la fabrication du 
prussiate jaune est la potasse. On a ordinairement recoure 
au carbonate de potasse du commerce, qui contient sou- 
vent d'autres sels, tels que : sulfate, chlorure, silicate de 
potasse et quelquefois des sels de soude. Les chlorures 
n'exercent aucune influence ; quant aux sulfates, ils 
forment, au cours de la réaction, des suif ures qui attaqueul 
la fonte et amènent rapidement la mise hors service des 
appareils. Les silicates et matières terreuses exercent 
également une action 1res nuisible. 

On utilise également lo, potasse bleue extraite des eaux- 
mères d'une fabrication précédente, produit qui contient 
souvent de 40 à 90 0/0 de potasse, mais 4 à 8 0/0 de sul 
fure de potassium, 7 à 16 0/0 de silicate de potasse, 7 n 
13 0/0 de chlorure de potassium. Aussi est-il néces- 
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saire de soumettre de temps en temps ces produits à une 
épuration, car leur coefficient d'impuretés augmente 
toujours avec le nombre des calcinations successives. 

Le fer, que Ton ajoute souvent à la calcination, peut 
être employé sous forme de fer métallique (clous, pla- 
nures, déchets de fer-blanc) ou d'oxyde (battitures) qui 
se trouve réduit au début de la calcination. Les battitures 
présentent souvent Tinconvénient de contenir une forte 
proportion de silice combinée et de matières terreuses. 

La fabrication du ferrocyanure de potassium comprend 
trois phases distinctes : 

1^ Calcination ou production du métal; 

2** Lixiviation du métal ; 

3° Cristallisation. 

1"" Calcination ou production du métal. — On 

désigne sous le nom de métal le produit brut résultant 
de la calcination des matières organiques azotées en 
présence de fer et d'alcali.. 

Les proportions de matières premières à employer 
sont les suivantes : 

Carbonate alcalin 100 parties 

Matières azotées 125 — 

(130-140 au maximum ; 170 avec le noir animal) 

Fer métallique 6à7 — 

On peut charger tout le mélange ainsi préparé dans 
les cornues ou fours de calcination, mais il est beaucoup 
plus avantageux de charger d'abord la potasse, puis d'y 
introduire par pelletées les matières animales. 

En efYet, sous Tinfluence de la haute température 
nécessaire à la réaction, il se produit un abondant déga- 
gement de gaz combustibles (oxyde de carbone, carbures, 
acide carbonique), qui, en brûlant, enlèvent à la masse 
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upe quantité élevée de calorique. Les additions succes- 
sives de matières animales redonnent à la masse la quan* 
tîté de chaleur perdue. Il est nécessaire, pour la bonne 
marche de l'opération, que la température soit toujours 
suffisamment élevée pour produire la réduction du carbo- 
nate alcalin par le charbon, mais elle ne doit pas être trop 
élevée, sinon il y aurait volatilisation du cyanure formé. 

L'opération a lieu dans des chaudières en fer, ou dans 
des cornues de forme spéciale, ou encore dans des fours 
à réverbère. 

L'appareil le plus anciennement connu [fcg. 17) est la 
poire. C'est une cornue ovoïde oupyriformeA en fer, repo- 
sant d'un côté sur la maçonnerie du four par un puissant 
tourillon, et de l'autre sur le mur de façade du four par 
son col. Elle présente ainsi une légère inclinaison de 
l'avant à l'arrière. Ses dimensions sont les suivantes : 
1",20 de longueur, 0",80 de diamètre, et 15 centimètres 
d'épaisseur. Le ventre de la cornue est libre et celle-ci 
se trouve complètement exposée h l'action de la flamme 
qui s'élève du foyer D. L'ouverture B, qui sert au charge- 
ment et au déchargement, est fermée par un obturateur 
en tôle. Les produits de la combustion venant du 
foyer D, se partagent de chaque côté de la cornue pour se 
réunir dans la voûte C et s'échapper par les carneaux E. 
La chaleur perdue de ces gaz est utilisée à l'évapo- 
ration des lessives placées dans le récipient G. La cor- 
nue A peut être retournée de temps à autre, pour chan- 
ger la surface directement en contact avec la flamme, et 
éviter une trop rapide usure. 

Les appareils de ce genre présentent deux inconvé- 
nients : ils s'usent très rapidement, et l'action de la cha- 
leur ne peut s'exercer sur les matières mises en jeu qu'à 
travers les parois de la cornue. 

l'industrie des cyanures. 18 
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Aussi a-t-on remplacé la poire par le four à réverbère. 
La sole de ce four est constituée par une coupelle eb 
fonteC(/î^.l8),del",10dediamètreetde0'",i0d'épaisseur. 
Sur la grille B on charge le combustible, les produits de 
la combustion suivent le conduit E dans le sens indiqué 
par la flèche, pour aboutir dans la voûte A, venant chauf- 




FiG. 17. — Poire pour la fabrication du ferrocyanure. 

A, cornue. -^ D. foyer. — C, voûle. — E, carneau de gorlie des gaz. — B, oaverlure pour le char- 
gement cl le déchargement. — U, chaudière d'évaporation de» lessives. 



fer par le dessus le mélange h cyanurer, et permetlanl 
ainsi d'atteindre plus rapidement la température élevée 
nécessaire à la réaction. Dans quelques usines, les gaz 
du foyer passent sous la coupelle avant de venir lécher 
la surface du mélange. Au sortir de la voûte A, les gaz 
s'engagent dans une conduite latérale, et de là dans la 
cheminée F, d'où ils sont conduits sous des chaudières 
d'évaporation qu'ils servent à chaufier. 
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On peut dans ces fours transformer en une seule fois 
500 kilogrammes de matières en prussiate jaune. Les 
coupelles peuvent se remplacer facilement, elles s'usent 
assez vite ; c'est ainsi qu'après 700 coulées une coupelle 
de 1.500 kilogrammes ne pèse plus que 250 kilogrammes 
et est ainsi mise hors d'état de servir. L'usure est 




Fio. 18. — Four à réverbère. 



surtout rapide dans les fours à double circulation, où les 
gaz de la combustion passent au dessous et au dessus 
de la coupelle. Ces fours ont été surtout très employés 
en Allemagne. 

La marche de l'opération est la suivante : on com- 
mence par porter la coupelle au rouge. Ce point atteint, 
on ferme le registre d'arrivée des gaz, on charge dans la 
coupelle le mélange de carbonate de potasse et de 
potasse bleue et on ferme la porte de chargement. On 
ouvre le registre, et on porte la masse à la fusion. Quand 
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celle-ci est parfaite, on y introduit le ringard en fer et 
on charge à la pelle les matières azotées, en les noyant 
dans la masse, à Taide du ringard, au fur et à mesure 
de leur introduction. Il se produit une réaction très vive, 
accompagnée d'effervescence et d'un abondant dégage- 
ment de gaz combustibles, qui viennent brûler à la sur- 
face du bain avec des flammes d'une longueur atteignant 
parfois 2 mètres. 

Pour empêcher le débordement de la masse en 
fusion, on ajoute de nouveau par petites portions des 
matières azotées, chaque fois que laj*éaction se fait trop 
vive. Quand on a ainsi introduit la moitié des matières 
azotées, la réaction devient plus calme ; on interrompt le 
chargement pendant 1/2 à 3/4 d'heure et on brasse 
énergiquement à l'aide du ringard, jusqu'àceque le bain 
soit parfaitement fluide. On introduit alors en deux ou 
trois fois le reste des matières organiques. Toutes ces 
opérations demandent environ deux heures. On chauffe 
encore pendant une^demi-heure, puis la masse, qui pré- 
sente alors la consistance d'une bouillie, est coulée dans 
des moules à l'aide d'une cuiller en fer. Après refroidis- 
sement, elle se présente sous forme de pains. On peut 
en général faire, par four et par 24 heures, 6 coulées de 
250 kilogrammes chacune, mais il est évident que la 
durée des opérations peut varier suivant la nature des 
matières mises en œuvre, la marche du feu, l'habilelé 
de l'ouvrier ringardeur, etc. Elle varie dans tous les cas 
de 4 à 6 heures. 

En Angleterre, on préférait se servir de chaudières 
verticales en fonte, à ouverture légèrement rétrécie, el 
munies d'un agitateur mécanique, dont l'axe traverse le 
couvercle, et mû par des roues d'angle reliées à une 
transmission. Ce dispositif permet ainsi de réaliser une 
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économie considérable de main-d'œuvre. Ordinairement 
ces chaudières étaient disposées par séries de 24. 

Cette méthode, malgré ses avantages présente cepen- 
dant encore de gros inconvénients. Le plus grave con- 
siste en des pertes notables, dues à ce que les matières 
azotées flottent à la surface du bain, y brûlent, et que les 
gaz azotés dégagés par cette combustion ne touchent 
qu'une faible couche de potasse et se dégagent tels quels, 
sans presque s'être combinés. 

Le procédé Engler a précisément pour but d'obvier à 
cet inconvénient et il consiste à faire dégager les gaz 
azotés au sein même du bain. 

Appareil Engler. — L'appareil Engler est consti- 
tué par une chaudière verticale de 60 centimètres de 
diamètre et 2 mètres de hauteur. Un piston, formé par 
un disque de tôle perforé, animé d'un mouvement de va- 
et-vient, refoule sans cesse la matière azotée au sein de 
la masse en fusion. On commence par introduire dans 
ia chaudière 300 kilogrammes de carbonate de potasse ; 
quand celui-ci est fondu, on introduit par la trémie la 
matière azotée par petites portions, on abaisse le piston, 
et on continue de la sorte jusqu'à ce qu'on ait introduit 
toute la matière azotée. Le déchargement se fait par la 
partie inférieure et la masse est reçue dans un wagonnet 
approprié. L'ammoniaque dégagée pendant la réaction 
est recueillie dans une tour remplie de morceaux de coke. 



Le produit àe la calcination obtenu dans l'un ou l'autre 
des appareils que nous venons de décrire se présente 
sous forme d'une masse noirâtre, tirant sur le vert, assez 
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dure, poreuse, absorbant énergiquement rhumidité atmos- 
phérique avec dégagement d'ammoniaque et d'acide 
cyanhydrique. C'est cette masse que l'on désigne, en 
terme du métier, sous le nom de métal. Elle fournil envi- 
ron 16 0/0 de ferrocyanure de potassium. Sa composi- 
tion varie naturellement suivant de nombreuses circons- 
tances, telles que la composition des matières employées, 
la durée et la conduite des opérations, etc. Karmrodt, qui 
a pris la moyenne de dix coulées provenant de la calci- 
nation de 100 parties de potasse, 100 de matières azotées 
et 10 de fer, donne les chiffres suivants : 

Cyanure de potassium 8,20 

Sulfocyanure — 3,33 

Cyanate de potasse 2,46 

Carbonates de potasse et de soude 57,56 

Sulfate de potasse 2,82 

Silice 3,10 

Insoluble 18,11 

Reste 4,42 

100,00 

Comme on peut le voir, le métal ne contient pas de 
ferrocyanure. Ce sel ne se forme qu'au moment de la 
lixiviation. 

Le métal est broyé en fragments de la grosseur du 
poing, ceux-ci sont jetés dans des cuves contenant de 
l'eau ou des lessives faibles provenant d'opérations anté- 
rieures; puis on chauffe à 00-90'' en agitant pendant douze 
à quatorze heures. La température ne doit pas excéder 90% 
ni être maintenue trop longtemps, sinon on risquerait de 
transformer le cyanure en ammoniaque et formiate de 
potasse. 

Quand tous les morceaux solides ont disparu et que la 
solution marque environ 21'' B., on laisse reposer pen- 
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dant trois ou quatre heures; puis, on décante le liquide 
clair. Le résidu est lavé à l'eau pure, les eaux de lavage 
servent à la lixiviation du métal obtenu ultérieurement. 
Le liquide clair, ou lessive de sang, qui présente une 
couleur vert noirâtre, est concentré dans des chaudières 
chaufTées par la chaleur perdue des fours de calcination, 
jusqu'à ce qu'il marque 32"" B. On le coule enfin dans des 
cristallisoirs en bois, où il abandonne par refroidisse-^ 
ment un produit grisâtre cristallisé, désigné sous le nom 
de sel brut, et contenant environ 1/6 de son poids de fer- 
rocyanure de potassium. 

Ce sel brut est retiré, mis à égoutter dans des paniers 
en osier. On le purifie par une seconde et quelquefois 
une troisième cristallisation. On obtient comme produit 
final un sel de couleur jaune citron qui est le ferrocyanure 
de potassium Fe (CAzj^K* + 3H^0. 

Les eaux-mères concentrées à 40* B. abandonnent une 
nouvelle quantité de cristaux très petits, c'est le sel gras 
que Ton purifie également par plusieurs cristallisations 
successives. 

Genlele évite la seconde cristallisation en précipitant 
complètement le ferrocyanure de sa solution à Tébulli- 
tion. Les lessives concentrées à 35** B. sont portées à 
Tébullition ; dans ces conditions on voit bientôt le sel se 
déposer, on le pêche et on le met à égoutter. Quand les 
lessives marquent 50* B., on arrête TébuUilion et on 
abandonne au repos pendant une nuit : le reste du ferro- 
cyanure se dépose. Par ce procédé, on n'obtient pas de 
sel gras, les eaux-mères sont traitées directement pour 
'obtention de la potasse bleue. Le sel brut obtenu par la 
méthode de Gentele contient un peu plus de sulfate de 
potasse que par la méthode ordinaire. 

Il ne reste plus qu'à raffiner le sel brut obtenu par 
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Tune ou Tautre des deux méthodes ; à cet effet, on le 
dissout dans une quantité d'eau chaude exactement suffi- 
sante pour que la solution marque 32^ B. On Tabandonne 
au repos et on tire au clair ou on filtre pour séparer les 
quelques particules de résidu noir insoluble qui vien- 
draient nuire au bon aspect du produit. La solution claire 
est alors placée dans des cuves en bois ou en tôle (cris- 
tallisoirs) assez profondes, enveloppées de corps isolants ; 
elle y est abandonnée pendant environ huit à dix jours. 
Le ferrocyanure se dépose, on soutire soigneusement 
l'eau-mère qui servira à dissoudre une nouvelle quantité 
de sel brut, et on recouvre les cristaux d'une nouvelle 
dissolution suffisamment concentrée et qui sert à nourrir 
ces cristaux. On répète ces opérations jusqu'à ce que Ton 
soit parvenu à obtenir des cristaux de 10 à 12 centi- 
mètres. En effet, le commerce recherche plus la grosseur et 
la régularité des cristaux que leur pureté. Les cristaux 
sont détachés, lavés avec une petite quantité d'eau et 
séchés. 

Quelquefois on fait cristalliser le sel en grappes, ea 
suspendant des cristaux à des fils attachés à des tringles 
en bois disposées dans les cristallisoirs. 

Quant au sel gras, on le dissout dans l'eau et, après 
avoir concentré la solution à 30** B. on laisse cristalliser : 
le sel obtenu est ajouté au sel brut et traité comme tel. 
Les eaux-mères évaporées à 40"* B. donnent des cristaux 
nacrés d'un sel double de cyanure et chlorure de potas- 
sium très utilisé dans les fabriques d'alun. 

Le sel raffiné n'est jamais pur : il contient toujours un 
peu de sulfate de potasse, dont il est difficile de se débar- 
rasser. Néanmoins, on y parvient en dissolvant le sel 
dans Feau et concentrant la solution jusqu'à ce qu'elle 
ait une densité de 1,31. A ce moment la majeure partie 
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du sulfate de potasse se sépare. On ajoute alors de Teau 
pour ramener la deosité à 1,27, et on abandonne à la cris- 
tallisation* Cette opération ne se fait que très rarement, 
la présence du sulfate de potasse ne nuisant en rien dans 
les usages industriels du ferrocyanure de potassium et 
n'ayant d'autre inconvénient que celui de diminuer d'au- 
tant la proportion de cyanogène utile. 

La fabrication du ferrocyanure de potassium laisse 
deux résidus importants : le noir et la potasse bleue. 

Le noir est constitué par le résidu de la lixiviation du 
métal. C'est une masse noire friable, de composition 
très variable suivant la nature des matières organiques 
mises en œuvre, et suivant la marche des opérations. Elle 
est, composée en grande partie de charbon et de matières 
minérales : silicates, phosphates, chlorures, sulfures, 
soude, potasse, chaux, etc. 

Le tableau suivant donne trois analyses de noir, dues 
à Karmrodt. 



DÉSIGNATION 



Charbon 

Potasse 

Chaux 

Magnésie 

Sescjuioxyde de fer et fer mé- 
tallique 

Alumine # 

Manganèse 

Cuivre 

Silice 

Acide sulfurique 

Acide phosphorique 

Substances diverses, déchet (sou 
fre, chlore, CO* et CAz 



CORNES 


CUIR 


CHIFFONS 


6,10 


9,19 


4,22 


12.18 


10,22 


16,70 


16,20 


19,66 


18,45 


2,15 


0,97 


1,27 


16,14 


3,10 


2,12 


4,80 


14,17 


10,24 


0,42 


0,72 


0,06 (?) 


traces 


0,02 (?) 


0,42 


21,14 


26,45 


29,70 


1,27 


1,85 


0,16 


10,45 


4,92 


6,44 


9,15 


8,73 


10,22 


100,00 


100,00 


100,00 
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La proporlion de noir varie suivant les matières 
ompioyées. Karmrodt a trouvé qu'elle était de : 

Pour les chiffons 28,3 

■— les cornes 48,7 

— les poils ; 23,0 

— le cuir 35,0 

La plupart du temps, il est vendu comme engrais, étant 
donné sa richesse en potasse et en acide phosphorique. 
On a essayé de lui donner divers emplois en vue de récu- 
pérer la potasse (9 0/0), notamment de I*utiliser à la 
fabrication de Talun, mais les essais entrepris n'ont pas 
abouti, la main-d'œuvre surpassant de beaucoup la valeur 
du produit. 

La potasse bleue est le résultat de l'évaporation & sic- 
cité des eaux-mères provenant de la cristallisation du 
sel brut. Elle contient la potasse en excès libre ou à l'état 
de sels non combinée au cyanogène, et les sels fournis 
parles cendres. Elle rentre ensuite dans la fabrication, 
mélangée à de la potasse fraîche. Sa composition varie 
suivant le nombre de calcinations qu'elle a subies. II est 
évident qu'elle se charge de plus en plus d'impuretés, 
elle finit même par devenir inutilisable. 



Carbonate de potasse . . . 

Silicate de potasse 

Sulfure 


HOFFMANN 


BRUNNQUELL 


KARMRODT 


44,10 à 84,00 
7,66 à 20,37 
1,40 à 8,76 
7,16 à 13,05 

» 
» 

» 
» 

26,77 


71,9 
11,9 

» 

» 

» 

» 

)) 

» 

1,6 

8,2 

2,1 


5i,73 

16,57 

6,18 

1,15 

2,04 

4,34 
7,22 
2,84 
traces 
3,86 
3.07 


Chlorure 


Phosphate 


Sulfate 


Potasse 


Ferrocvanure 


Sulfocvanure 


Résidu insoluble 

Matières diverses 

Kau 
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Théorie de la fabrication du ferrocyanure de potas- 
sium PAR l'ancien procédé. — On a émis plusieurs hypo- 
Uièses à ce sujet. La première et la plus vraisemblable 
est la suivante. 

Les matières organiques azotées renferment, comme 
toute matières organique d'ailleurs, du charbon, de Tazote, 
de rhydrogène et de Toxygène. Après la calcination, elles 
contiennent encore tous ces éléments, sauf cependant 
Toxygène et une bonne partie de Tazote qui est volatilisée 
àTétat d'ammoniaque. Or la quantité de carbone contenue 
dans ces substances est bien supérieure à celle de Fazote; 
il s'ensuit qu'une partie seulement de ce carbone entre en 
combinaison avec l'azote pour donner naissance au cya- 
nogène : 

C + Àz = CAz, 

le reste réagit sur le carbonate de potasse et le réduit, 
mettant ainsi le métal en liberté : . 

CO^Kî^ + C = C02 + CO -f- K% 

lequel métal, réagissant sur le cyanogène formé, se com- 
bine à lui pour donner du cyanure de potassium : 

CAz + K = CAzK. 

Comme on le voit, le fer, dans cette réaction, paraît 
n'avoir aucune action, et cependant il est indispensable 
d'en mettre. En effet, le carbonate de potasse du com- 
merce contient toujours, entre autres impuretés, un peu 
de sulfate de potasse. Ce sel, au contact du charbon, se 
trouve également réduit, et donne naissance à du sulfure 
de potassium : 

SO»K3-f-4C = K2S-|-4CO; 

or, ce sulfure, en présence du cyanure formé, donnerait 
du sulfocvanure. 
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Le fer a donc pour but d'absorber le soufre du sul- 
fure de potassium pour former du sulfure de fer inso- 
luble : 

K«S + Fe = FeS + K\ 
ou : 

K^S + Fe + 2C + 2Az = FeS + 2CAzK, 

ce qui empêche totalement la formation du sulfocya- 
nure, formation qu'il faut h tout prix éviter dans la fabri- 
cation du ferrocyanure de potassium. 

Nous aurons donc, comme produit de la fusion des 
matières premières (matières azotées, carbonate de 
potasse et fer), autrement dit a le métal », un mélange 
assez complexe pouvant renfermer : 

Du cyanure de potassium; 

Du carbonate alcalin en excès ; 

Des matières organiques non décomposées; 

Du fer ; 

Du sulfure de fer; 

Du charbon. 

Nous ferons remarquer que nous ne mentionnons pas 
dans ledit mélange la présence du ferrocyanure de potas- 
sium. 

11 est en effet admis, d'après les données actuelles, que 
ce sel ne se forme qu'au moment de la lixiviation du 
métal, et cela de la façon suivante : 

Le cyanure de potassium, pendant la lixiviation, réagit 
sur le sulfure de fer, en donnant naissance à du ferro- 
cyanure de potassium, suivant Tune ou l'autre des réac- 
tions suivantes : 

2CAzK + Fe =z (CAzj^Fe + K* 
4CAzK + (CAz)2Fe = Fe{CAz)«KS 
ou : 

2CAzK + FeS = (CAz)«Fe + K'^S 
(CAz)'^Fe -f- 4CAzK = Fe (CAz)^K\ 
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OU : 

6CAzK + FeS = K*S + Fe(CAz)«K'. 

C'est ce qui, précisément, explique pourquoi il ne faut 
pas^ songer à extraire directement par lixiviation le cya- 
nure de potassium formé dans le « métal ». 

Une autre théorie * est la suivante : 

La calcination des matières organiques a pour but de 
produire un charbon azoté, qui réagirait sur le carbonate 
de potasse pour donner, selon toute vraisemblance, de 
l'acétylène. Cet acétylène réagirait à son tour sur le 
potassium du carbonate de potasse mis en liberté, et sur 
l'azote de la matière organique ou au besoin de l'air 
atmosphérique, pour donner naissance à du cyanure de 
potassium, suivant la réaction : 

Cm^ + K2 -f Az^ = 2CAzK -f- H^ 

C'est à partir de ce moment que le fer interviendrait 
et déterminerait la formation, d'abord de cyanure de fer, 
puis de ferrocyanure de potassium, suivant les réactioBs 
indiquées précédemment. 

ReiNdement. ^- Le rendement du procédé de calcina- 
lion des matières organiques azotées est subordonné à 
de nombreuses circonstances. 

Des nombreuses expériences de Karmrodt, effectuées 
sur une grande échelle, il résulte qu'il peut varier de 10 
à 18 0/0 du poids du salin employé. 

Fleck donne, comme moyenne de quatre cent cin- 
quante-neuf opérations différentes, le chiffre de 11 0/0. 

M. R. Hoffmann a étudié les conditions multiples qui 
peuvent exercer une influence sur le rendement. L'en- 
semble de ses remarquables travaux peut se résumer 
ainsi qu'il suit : 

1. Prunier, Médicaments chimiques, 1. 1. 
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l'^La nature des matières organiques azotées exerce 
une influence considérable sur le rendement en cya- 
nure et en sulfocyanure, sans qu'il soit cependant pos- 
sible d'établir une relation rigoureuse entre ce ren- 
dement et la teneur en azote des matières organiques 
employées ; 

2"" La formation du cyanure de potassium suit une 
marche assez régulière et proportionnelle au poids des 
matières organiques ; 

3** Le rendement semble augmenter avec la pureté de 
l'alcali ; 

A"" 11 augmente notablement avec la température; 

5* Il augmente encore plus rapidement si, pour une 
même quantité de potasse, on augmente l'addition des 
matières organiques ; 

6** Si l'on fait usage de potasse bleue^ la proportion du 
noir est deux fois plus grande que si l'on emploie de la 
potasse pure ; 

7** Pour une même quantité de ferrocyanure de potas- 
sium produite, la proportion de potasse pure consommée 
varie suivant la nature des substances organiques; 

8*" La consommation des matières organiques est plus 
élevée avec la potasse bleue qu'avec la potasse pure; 

9"^ La proportion de sulfocyanure formé ne varie pas 
suivant que l'on additionne le mélange de fer en pla- 
nure ou en tournure. Mais elle diminue si Ton emploie 
du fer réduit finement divisé; elle devient presque nulle 
si, à la fin de l'opération, on ajoute des battitures. 

Aces considérations théoriques il convient d'ajouter les 
observations suivantes, basées sur des données expéri- 
mentales : 

1° Une partie relativement faible (1/5 à i /7) de l'azote 
total de matières organiques contribue à la formation 
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du cyanure. Les 4/5 ou 6/7 restants sont perdus ou vola- 
tilisés sous forme d'ammoniaque. Cependant, une partie 
est quand même retenue. En effet, au début de la calci- 
nation, la température étant relativement peu élevée, une 
partie de Tazote se dégage sous forme d'ammoniaque ; 
mais, quand la température est devenue plus élevée, cet 
ammoniaque rencontrant du charbon se transforme en 
hydrogène et acide cyanhydrique, lequel se combine au 
potassium pour donner du cyanure de potassium.il s'en- 
suit que, si cette condition de température élevée était 
réalisée dès le début de l'opération, il y aurait vraisem- 
blablement déjà formation de cyanure ; 

2* De même qu'une faible proportion de l'azote total se 
trouve réellement utilisée, une faible fraction seulement 
de la potasse employée se combine au cyanogène. Des 
expériences de Karmrodt, il résulte qu'elle ne serait que 
de 1/7 à 1/10. Mais il convient de faire remarquer que, 
outre son rôle d'absorbant du cyanogène formé, la potasse 
Joue encore celui de fondant, ce qui a pour effet d'amener 
la masse à un état de fluidité absolument indispensable 
à la bonne formation du cyanure de potassium. D'ailleurs, 
cette potasse se retrouve dans les eaux-mères, du moins 
en partie, car une proportion assez importante se trouve 
volatilisée ou perdue dans les diverses manipulations. 
Cette perte, suivant Hoffmann, peut être évaluée h 
environ 10-20 0/0; 

3^ Outre le cyanure de potassium, il se forme pendant 
la calcination du sulfocyanure de potassinm. La forma- 
tion de ce sel a reçu plusieurs explications. Suivant les 
lins, elle serait due à la présence de sulfate de potasse 
dans le carbonate employé. Cette hypothèse est contre- 
dite par Hoffmann, qui, au cours d'essais effectués avec 
de la potasse parfaitement exempte de sulfate, a reconnu 
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qu'il se formait quand même du sulfocyanure en quan- 
tité à peu près égale. Cette constatation conduit à la 
deuxième hypothèse : l'influence du soufre, contenu 
presque toujours dans les matières animales et dont la 
proportion peut atteindre 3 0/0. Mais une grande par- 
tie de ce soufre est volatilisée, le reste se transforme 
en sulfocyanure. En réalité, cette formation du sulfocya- 
nure constitue une perte au point de vue du rendement 
en ferrocyanure, perte qui correspond à 1/5 de son 
poids. C'est dans le but de remédier à cet inconvénient 
que l'on ajoute du fer qui, au cours de la fusion, réduit 
le sulfocyanure; mais, si l'on est arrivé au laboratoire à 
obtenir un métal ainsi exempt de sulfocyanure, il n'en 
est pas de même dans l'industrie où il reste toujours un 
peu de ce sel. Nôllner avait conseillé la craie, mais les 
résultats donnés par cet agent sont peu satisfaisants. 
Les battituresde fer donnent d'excellents résultats, mais 
elles ont l'énorme désavantage de détruire une partie du 
cyanure de potassium. Somme toute, le fer reste encore 
le meilleur agent ; il sert de plus à éviter une usure trop 
rapide des appareils, il se combine en effet au sulfure de 
potassium et le transforme en sulfure de fer qui n'attaque 
pas les parois des récipients : 

K^S + Fe = FeS + K». 

4** Il importe de ne pas dépasser la durée de la réaction, 
sinon le rendement peut diminuer de 9 à 12 0/0 
(Hoffmann) ; 

5° Il importe également que les matières mises en 
œuvre soient absolument sèches, la. vapeur d'eau déga- 
gée pendant la réaction exerçant une action de décompo- 
sition sur le cyanure formé. 
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OBSERVATIONS RELATIVES A LA LIXIVIATION 
ET A LA CRISTALLISATION 

1** fl est avantageux d'utiliser les sels de protoxyde d(* 
fer, pour transformer le cyanure en ferrocyîinure. On peut 
employer le carbonate ou le sulfate de fer, mais générale- 
ment dans l'industrie on préfère employer le sulfure de fer; 

2* Dans l'évaporation des lessives, il est bon de ne pas 
les porter immédiatement àTébullition, sinon le cyanure 
de potassium non encore transformé se décomposerait. La 
température ne doit pas excéder 70 à 80\ Brunquell re- 
commande de laisser macérer le métal pendant vingt- 
quatre heures à 50-60". 

L'ensemble de ces diverses considérations théoriques 
et pratiques montre bien que la fabrication du ferrocya- 
nure de potassium par l'ancien procédé est remplie 
d'aléas, et exige de nombreux soins si l'on veut obtenir\in 
rendement réellement avantageux. En résumé, les perles 
sont considérables, intimement liées à de multiples cir- 
constances, et les principaux inconvénients de cette mé- 
thode peuvent ainsi se résumer : 

i*" Perte considérable d'azote par volatilisation au mo- 
ment de la calcination ; 

2"* Perte de potasse ; 

3** Perte en cyanure par formation de sulfocyanure el 
de cyanate; 

4^* Perte en cyanure due à la transformation incom- 
plète de ce sel au moment de la lixiviation ; 

5** Usure rapide des appareils; 

6** Dépense considérable de combustible. 

On a cherché à remédier à ces inconvénients, et diveri^ 
perfectionnements ont été apportés aux méthodes qu«^ 

l'i?;dustrib des cyanubes. 1î' 
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nous venons de décrire. La plupart d'entre eux ont sur- 
tout pour but d'utiliser le plus possible Tazote qui, au 
début de la calcination, s'échappe des matières orga- 
niques sous forme d'ammoniaque. 
Tels sont les procédés de Brunquell et de Karmrodl. 

Procédé Brunquell. — Le procédé de Brunquell 
peut être réalisé de deux façons différentes. 

Dans la première, on employé deux cornues en fer, 
reliées par un tube vertical. Le mélange de matières or- 
ganiques, de potasse et de fer préparé de la manière or- 
dinaire est chargé dans la cornue inférieure, tandis que 
dans la cornue supérieure on met un mélange de char- 
bon animal et de potasse. 

Ces deux cornues sont disposées dans un four spécial: 
On chauffe d'abord la cornue supérieure au rouge vif, 
puis la cornue inférieure de manière à amener la masse 
à Tétat de fusion. 

Dans le second perfectionnement de Brunquell, on ne 
fait plus usage que d'un seul cylindre dont la moitié 
inférieure est remplie du mélange ordinaire et la moitié 
supérieure de charbon et de potasse. Ce cylindre, sus- 
pendu par une chaîne, peut être monté ou descendu à 
volonté dans un four à cuve munie d'une grille percée 
d'une ouverture par laquelle ce cylindre peut passer. 
Au début de l'opération on descend le cylindre asseï 
bas pour que la partie supérieure soit seule soumise à 
l'influence de la chaleur ; quand cette partie a atteint 
le degré de chaleur voulue, ou remonte le cylindre de 
sorte qu'il se trouve entièrement plongé dans le four et 
par suite chauffé sur toute son étendue. 

De cette façon, et dans le premier comme dans le 
second appareil, les gaz dégagés par le mélange de la 
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partie inférieure, traversaient le mélange supérieur. Mais, 
malgré ces avantages, les deux procédés de Brunquell 
n'ont jamais reçu de véritable sanction industrielle. 

Un autre perfectionnement, dû également à Brun- 
quell, consiste à transformer la plus grande partie de 
l'azote en produits volatils par des distillations répétées 
avec de la chaux, puis à utiliser les produits ammonia- 
caux ainsi obtenus pour la fabrication du ferrocyanure 
en leur faisant traverser une série de cylindres remplis 
de charbon et de potasse et portés au rouge vif. Le cya- 
nure d'ammonium qui se forme ainsi est reçu dans une 
lessive de sulfate de fer. Il se forme du cyanure de fer, 
qui, misa bouillir avec de la potasse, se transforme en 
ferrocyanure de potassium. Ce procédé a reçu pendant un 
cerlain temps quelques applications en France, avec celte 
légère noiodifîcation, que le cyanure d'ammonium était 
absorbé par une lessive de polasse additionnée d'un sel 
de fer. 

Procédé Karmrodt. — Il nous faut également 
mentionner, dans le même ordre d'idées, le procédé 
dû à Karmrodt. Ce procédé a le même but que ceux 
de Brunquell, et il peut avantageusement être combiné 
avec la fabrication du noir animal. L'appareil qui serl 
à le réaliser comprend deux parties, le récipient de 
carbonisation et un cylindre chargé de charbon de 
bois imprégné de potasse. Ces deux parties commu- 
niquent entre elles par un tuyau. Le cylindre qui est 
vertical est muni d'un foyer; on commence par le 
chauffer à l'aide de ce foyer. A l'aide d'un dispositif 
spécial les produits delà combustion peuvent être dirigés 
soit dans la cheminée d'appel, soit dans un carneau 
aboutissant à la cornue de carbonisation. Quand le 
cylindre est parvenu à la température du rouge, on 
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dirige les gaz du foyer sous la cornue de carbonîsa- 
tioh ; les produits volatils dégagés dans celle-ci passent 
par le tube de jonction et viennent traverser le cylindre. 
Le rendement est sensiblement plus élevé que par le 
procédé ordinaire, mais il est cependant loin du rende- 
ment théorique que devrait fournir la totalité des produits 
ammoniacaux dégagés. 

On a également imaginé quelques procédés de trans- 
formation des sulfocyanures en ferrocyahures. Parmi 
ceux-ci deux seulement méritent de retenir Tattention. 

Procédé Coiiroy. — Le premier est celui de Con- 
roy, Hurter et Brock (1896). Il consiste à traiter le sul- 
focyanure brut par une solution de chlorure ferreux ou 
ferrique. Le mélange est chauffé dans un autoclave à agi- 
tateur, à 270-280** avec un excès de fer, de préférence à 
Tétat réduit. 

Le sulfocyanure se transforme en un mélange de fer- 
rocyanure et de sulfure de fer, qu'on recueille et qu'on 
lave et décompose ensuite par un alcali caustique. Le 
résidu du traitement alcalin, constitué par un mélange 
de sulfure de fer et d'hydrate de fer au maximum et au 
minimum est traité par l'acide chlorhydrique et régénère 
ainsi le chlorure de fer qui est utilisé à nouveau. L'hydro- 
gène sulfuré dégagé est recueilli et utilisé. 

Procédé Musspratt. — Le second procédé est celui 
de MM. H.-E. Helherington et E.-K. Musspratt (brevet 
anglais 5830, 20 mars 1894). 

11 consiste à traiter un sulfocyanure alcalin ou alcalino- 
terreux par du fer métallique. On commence par chauffer 
du fer divisé (limaille, tournure, éponge) avec du gou- 
dron dans le but de réduire l'oxyde qui se forme toujours 
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à la surface de ces produits. Le fer ainsi préparé est 
mélangé avec du sulfocyanure et du goudron dans les 
proportions suivantes : 

Fer réduit 70 à 80 parties 

Goudron 20 à 40 — 

Sulfocyanure de potassium ou de 
sodium - 100 — 

Ce mélange est chauffé à 350** F. dans un vase clos, 
relié par un tuyau à une cornue de condensation. Dans 
celte cornue se condense le sulfocyanure, qui pourrait se 
volatiliser au cours de l'opération. 

Le produit de la réaction est constitué par un mélange 
de ferrocyanure alcalin, de sulfures alcalin et de fer, et 
de résidu goudronneux. On le lessive à Teau chaude. La 
solution obtenue est traitée par Tacide carbonique qui 
déplace l'hydrogène sulfuré, puis on concentre jusqu'à 
cristallisation. Dans le cas du ferrocyanure de sodium, 
il est préférable de concentrer directement. 

Procédé Gœrlich et Wichmann. — Le procédé 
Gœrlichet Wichmann (brevet allemand 9139, 4 août 1894, 
1 1 mars 1895) est à peu près semblable. 

11 consiste à fondre un sulfocyanure alcalin avec du 
fer et à traiter le produit de la fusion, avant la lixiviation 
par un courant d'air humide mélangé d'acide carbo- 
nique. On obtient ainsi du ferrocyanure, du soufre, du 
sulfure et du carbonate alcalin : 

2[K«(CAz)«.6FeS] + i70 +21H20 + 2C0^ 

= 2K*Fe(CAz)«.3H^O + 2C03K2 + 5Fe'^(0H)« + i2S. 

Ce procédé permet de retirer la presque totalité du soufre 
et d'obtenir du carbonate au lieu du sulfure alcalin. En 
l'absence d'acide carbonique, la réaction est la suivante : 

2K«(CAz)«.6FeS + 150 + ^ÎH^O 

= 2K^Fe(CAz)«.3H20 + 2K2S + 5Fe^(0H)« + lOS. 
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Le produit oxydé est lessivé à l'eau el les sels solubles 
sont séparés par erîslallisalion fraclionnée. Le résidu 
peut être employé à la régénération du fer métallique. 

Procédé des Usines du Castelet. -^ Enfin, 
nous mentionnerons en dernier lieu le procédé extrême- 
ment original décrit dans le brevet n** 308808 du 
8 mars 1901, pris par la Société des Usines du Castelet 
et M. Leriche. 

11 consiste à faire agir, à la température du rouge 
naissant, un mélange gazeux de 1/3 d'acétylène et 
2/3 de gaz ammoniac sur un mélange intime d'oxyde de 
fer, de carbonate ou d'hydrate, d'oxyde alcalin placé en 
vase clos. 

La réaction est la suivante : 

6C2H2 4- 12AzH3 + 8K0H + Fe^O^ 

= 2Fe(CAz)«K» + llH'O + 34H. 

Le produit de la réaction est dissous dans l'eau bouil- 
lante, la solution claire est concentrée après décantation 
et soumise à la cristallisation par refroidissement. 



II. — EXTRACTION DES COMPOSES CYANES DU GAZ D ECLAIRAGE 
ET DES PRODUITS RÉSIDUELS DE SA FABRICATION 

La fabrication du gaz d'éclairage st pris, depuis une 
trentaine d'années, une extension considérable en Angle- 
terre, en Allemagne et en France. C'est ainsi qu'en 
Angleterre la consommation annuelle de gaz atteint 
presque 3 milliards de mètres cubes ; en France, elle est 
d'environ 700 millions de mètres cubes. 

Comme nous le verrons plus loin, les composés cyanés 
existent lout foy^7n(^s dans le gaz. 11 est donc tout nature] 
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que Ton ail songé à en tirer parti. La proportion en est, 
il est vrai, assez faible, parfois même minime; mais, si 
Ton songe, d'autre part, aux quantités énormes de gaz 
qui sont produites annuellement dans les différents pays, 
on conçoit aisément que Tindustrie du gaz peut réelle- 
ment offrir une source très avantageuse de production 
des composés cyanés. 

En outre, il est à remarquer que le cyanogène est un 
produit nuisible, dont il importe de débarrasser le gaz 
avant de le livrer h la consommation. Il diminue notable- 
ment son pouvoir éclairant, et en second lieu c'est, comme 
on le sait, un produit très toxique. Il y a donc, à la fois, 
intérêt, utilité, et même nécessité absolue dé l'extraire 
du gaz et d'en pratiquer la récupération. 

En Angleterre, la question des cyanures dans la fabri- 
cation du gaz a vivement préoccupé l'opinion. Les indus- 
triels et les savants ont entrevu tout le parti qu'on pou- 
vait en tirer dans un pays si éminemment houiller et 
gazier que le leur. En Allemagne, on n'est pas non plus 
resté en arrière dans cette voie, et il est peu d'usines à 
gaz qui ne pratiquent pas la récupération des composés 
cyanés. 

En France, au contraire, on semble n'avoir attaché 
qu'un médiocre intérêt à celte question, et actuellement 
encore on paraît peu disposé à l'extension de cette 
industrie. 

D'ailleurs, c'est un fait regrettable à constater que, 
dans notre pays, on n'attache pas assez d'importance, 
voire même souvent pas du tout, aux sous-produils 
de certaines fabrications. Ce n'est pas chofee rare, en 
effet, de voir de nombreuses usines négliger cette ques- 
tion cependant si intéressante et souvent si rémunéra- 
trice, de la récupération des sous-produits. C'est ainsi 
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que, pour le cas particulier du gaz d'éclairage, il est, à 
notre connaissance, que certaines usines, même d'assez 
grande importance, ne daignent même pas prendre la 
peine d'épurer leur gaz ou, si elles lui font subir la puri- 
fication exigée par les règlements d'hygiène, ne tirent 
aucun parti de leurs eaux vannes ou de leurs vieilles 
matières épurantes. 

Et cependant, dans la plupart des cas, la récupération 
et l'utilisation des sous-produits (notamment dans Fin- 
dustrie qui nous occupe) ne nécessitent que peu de frais 
d'installation, frais d'ailleurs compensés par les bénéfices 
qu'on en retire et par une meilleure qualité du produit 
qui fait l'objet principal de la fabrication. Il est bon de 
faire remarquer aussi qu'elle ne modifie généralement 
par la marche des opérations. 

C'est ainsi que, si Ton considère qu'en France la 
fabrication du gaz d'éclairage met annuellement en œuvre 
environ 4.000.000 de tonnes de houille, et que de 1 tonne 
de houille, on peut extraire à bon compte 2 ou 3 francs 
de composés cyanés, on voit immédiatement par simple 
calcul que l'industrie du gaz d'éclairage pourrait retirer 
chaque année de cette exploitation un bénéfice de 8 à 
12.000.000 de francs, (le n'est donc pas quantité négli- 
geable. 

Une objection peut cependant être faite à ces considé- 
rations : c'est qu'en Franco beaucoup d'usines à gaz ne 
possèdent qu'une faible importance et que, dans ces con- 
ditions, la récupération des sous-produits semble n'offrir 
que peu d'avantages étant donné la faible quantité de 
produits à traiter. Il est facile de répondre à cette objec- 
tion : la plupart des usines à gaz sont entre les mains de 
sociétés puissantes, possédant souvent un nombre consi- 
dérable d'usines. Il serait très facile à chacune de ces 
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usines de pratiquer la récupération des composés cyanés, 
et d'obtenir des produits concentrés (par exemple des 
masses riches en cyanure) pouvant supporter avantageu- 
sement les frais de transport à une usine centrale, s'oc* 
cupant spécialement du traitement des sous-produits 
fournis par toutes les usines de la société. Les frais 
seraient peu élevés et largement compensés par un béné- 
fice assuré. 

De l'ensemble de toutes ces considérations il ressort 
que l'industrie du gaz peut avantageusement constituer 
une source de production des composés cyanés, produc- 
tion qui ne nécessiterait que peu de frais, si elle était 
bien comprise, et qui, dans ces conditions, pourrait 
presque suffire à la consommation en cyanure. Il y a donc 
tout intérêt et il est même indispensable de pratiquer la 
récupération des composés cyanés du gaz, et on ne peut 
(fu 'encourager tous les fabricants de gaz à la pratiquer. 

Nous allons maintenant étudier les divers moyens suc- 
cessivement proposés pour effectuer avantageusement 
cette opération, mais, auparavant, il nous paraît néces- 
saire de rappeler brièvement en quoi consiste la fabrica- 
tion du gaz d'éclairage. 

Le gaz d'éclairage est, comme on le sait, le produit de 
la distillation de la houille en vase clos. Les houilles 
employées à la fabrication du gaz sont des houilles grasses 
et sèches à longue flamme répondant à la composition 
centésimale suivante (humidité et cendres déduites"^: 

0= 7,71 

H= 5,40 

C = 85,89 

kz=: 1,00 

100,00 
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Les principaux types de houilles les plus communé- 
ment employés sont : ceux du Nord, du Pas-de-Calaîs, de 
Mons, de la Sarre, de Ruhr, de Newcastle. Cette distilla- 
tion a lieu dans des cornues autrefois en fonte, actuelle- 
ment en terre réfractaire, disposées au nombre de plu- 
sieurs (ordinairement sept ou neuf) dans un four chauffé, 
soit directement avec du coke, soit à l'aide de gaz com- 
bustibles fournis par un gazogène placé sous le four avec 
récupération de chaleur. Ces cornues, dont les dimen- 
sions varient suivant l'importance des usines à gaz, sont 
portées à une température d'environ 4.100^. Le gaz qui 
en sort est constitué par un mélange très complexe de 
divers produits (hydrocarbures volatils et non volatils, 
ammoniaque et sels ammoniacaux, acides sulfhydrique 
et cyanhydrique, etc.). Ainsi obtenu, il est impropre aux 
usages domestiques, et il est nécessaire de lui faire subir 
une épuration. Cette épuration a pour but d'en séparer 
les produits qui, par suite de leur facile condensation, 
viendraient obstruer et encrasser les conduites, ou qui, 
par leur nature elle-même, seraient de nature à abaisser 
considérablement le pouvoir éclairant du gaz, ou consti- 
tueraient une source de dangers pour la santé des con- 
sommateurs, en raison de leurs propriétés délétères. 

Cette purification du gaz s'effectue en deux phases : la 
première est purement physique, tandis que la seconde 
est basée sur des réactions chimiques. 

Par l'épuration physique, on élimine tous les produits 
facilement liquéfiables ou condensables ; l'épuration chi- 
mique consiste, elle, à faire absorber par certaines subs- 
tances déterminées tous les éléments nuisibles qui ont 
résisté à la première épuration. La marche de ces opéra- 
tions est la suivante : 

Au sortir des cornues, le gaz passe dans l'appareil 
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désigné sous le nom de barillet, cylindre horizonlal à 
moitié rempli d'eau et dans lequel viennent aboutir les 
tubes de dégagement de toutes les cornues. Le niveau de 
Feau y est maintenu constant à Taide d'un trop-plein. Le 
gaz abandonne dans cet appareil les produits les moins 
volatils (goudrons lourds) et une partie de l'ammoniaque. 
De là, il se rend dans le collecteur, tube horizontal, d'une 
grande longueur, de 0'",80 de diamètre, où il laisse une 
grande partie des goudrons légers échappés au barillet. 
Puis il arrive dans le condenseur ou réf^rigèrant, cons- 
titué par une série de tubes en U renversés, aboutissant 
dans une caisse à compartiments destinée à recevoir les 
produits condensés (vapeur d'eau, sels ammoniacaux, 
ammoniaque et goudrons échappés au barillet et au 
collecteur). Les dernières traces de ces produits sont 
enlevées dans le scrubber, grand cylindre en fonte, k 
deux compartiments, rempli de coke, et dans lequel 
coule constamment, en sens inverse de l'arrivée du gaz. 
un mince filet d'eau. Enfin, par passage dans le conden- 
mtetir à chocs de Pelouse et Audouin, les dernières 
gouttelettes de goudron sont éliminées, et il ne reste 
plus qu'à soumettre le gaz à la deuxième phase de la 
purification ou épuration chimique. A cet effet, le gaz 
passe dans une série de caisses remplies d'un mélange 
de sciure de bois, d'oxyde ferrique, de chaux et de sulfate 
de chaux, qui absorbe l'ammoniaque, l'acide carbonique, 
les acides sulfhydrique, cyanhydrique, sulfocyanique,etc. 
Lorsque ce mélange n'exerce plus une action épurante 
suffisante, on le revivifie par une simple exposition et 
remuage à l'air, et il peut ainsi servir plusieurs fois. 

Ainsi qu'on peut le voir par ce court aperçu, la fabri- 
cation du gaz donne naissance à plusieurs sortes de pro* 
duits, que l'on peut diviser comme suit : 
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I. — Coke 



II. — Eaux ammoniacales 



Eléments ( Carbonate d'ammoniaque . . 

principaux ( Sulfure d'ammonium 

i Chlorure d'ammonium 

Cyanure d ammonium 

Sulfocyanure d'ammonium . 



Eléments 
accessoires 1 



III. 



Gaz d'éclairage 



Eléments / 
éclairants \ 



Acétylène 

Ethylène 

Propylène 

Gaz { Butylène 

AUylène 

Crotonylène 

Térène 

Benzol 

Thiophène 

Styrolène 

Naphtaline 

^r ; Méthylnaphtaline . 

Vapeurs ( . ,,/ , i * i- 
'^ Acethylnaphtahne. 

Fluorène 

Fiuoranthène 

Prophyle 

\ Butyle 

l Hydrogène 

Eléments non éclairants) Méthane 

( Oxyde de carbone. 



Eléments altérant la 
pureté du gaz 



Acide carbonique . 

Ammoniaque 

Cyanogène 

Sulfocyanogène 

Cyanure de mélhyle 

Hydrogène sulfuré 

Sulfure de carbonne. . . . 
Hydrocarbures sulfurés. 
Oxysulfure de carbone. 
Azote * 



(AzH*)»CO^ 

(AzH*)«S 

AzH»Cl 

AzH^CAf 

AzH'CAzS 



C*H> 

C»H« 

C^H« 

C'W 

C^H' 

C»H« 

C-^H» 

C«H* 

C»H*S 

C^H'^ 

C*«H« 

cm- 

C*H» 

H* 

CH- 

CO 

CO» 

AzH^ 

CAz 

CAzS 

C»H»Az 

H>S 

CS^ 

COS 
Az 
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IV. — Goudron 
V. — Masses d'épurations 

Composition variable suivant la nature du mélange employé, 
mais on y trouve généralement : 

Sulfate d'ammoniaque. 

Ferrocyan ure (Va mm onium . 

Sulfocyanure — 

Cyanure — 

Bleu de Prusse. 

Sulfure de fer. 

Soufre. 

Oxyde de fer. 

Sciure de bois, goudron, etc. 

Les proportions varient suivant la nature des houilles 
mises en œuvre, mais en général on obtient pour 
100 kilogrammes de houille : 

. I. Coke 70kil. = 1 hect. 8 

II. Gaz 30 m» D = 0,4 

III. Goudron 3,5 à 6 kgr. D= 1,2 

IV. Eaux ammoniacales 6 à 9 kgr. 1 à 8** Beaumé 

correspondant à i à 5 0/0 d'ammoniaque pure. 

De ces divers produits, trois seulement nous intéressent, 
comme contenant des composés cyanés, ce sont : 

l** Le gaz lui-même ; 

2** Les eaux ammoniacales ; 

3** Les masses d'épuration. 

Nous nous adresserons donc successivement à ces trois 
corps pour extraire des produits de la distillation de la 
houille les dérivés du cyanogène qu'ils peuvent conte- 
nir, en quantité naturellement variable suivant la nature 
et la composition de la matière première employée, et 
suivant aussi la façon dont la distillation a été conduite. 
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Mais, avant d'étudier Textraclion des cyanures dans 
la fabrication du gaz, il nous paratt indispensable 
de passer en revue les diverses théories émises au sujet 
de la formation de ces composés, et quelles sont les 
réactions qui peuvent la déterminer. 

Les composés cyanés se forment naturellement dans la 
production du gaz d'éclairage, et ils sont susceptibles de 
se rencontrer dans les différentes phases de la fabrica- 
tion sous les élats suivants : cyanogène, sulfocyanogène, 
acide sulfoeyanhydrique, acide cyanhydrique, cyanure, 
ferrocyanure, sulfocyanure d'ammonium, etc. 

L'azote nécessaire à la formation de ces composés 
provient de la houille, qui, suivant les espèces, en con- 
tient des quantités variables. 

Nous donnons ci-dessous la teneur en azote de quelques 
houilles. 



DÉSIGNATION DES HOriLLEF^ 



HOUILLES FRANÇAISES 

Haut-llenu (grasse) 

Escouiïiaux 

Agrappe 

Bracquignies (demi-grasse) 

Mariemont 

Valenciennes (grasse) 

Bruay 

Noeux 

Bully 

Liévin 

Bousquet d'Orb 

Sables (lavé). 

Trélys (lavé) 

— (tout venant) 

Martinet i lavé) 

Fontanes (lavé) 

Givors 

Roncliamp (1) 

- (2) 

- (3) 



AiaTE 0/0 


AlTEURShES ANALYSES j 


1,15 


M 


de Marsilly 


1,25 




— 


1,375 




— 


1,00 




— 


0,75 




— 


1,65 




— 


4,875 




— 


1,525 




— 


1,34 




» 


1,57 




» 


1,40 




» 


ifil 




») 


0,96 




)> 


0,63 




)) 


1,31 




» 


0,67 




» 


1,65 




Ch. Mené 


1,09 


Scheurer-Kesloer || 


1,06 




- 


1,00 




- 1 



FABRICATION DES FERROCYANURES 



303 



DÉSIGNATION DKS HOUILLES 



QASSIN DB CHARLEROI 



Poirier (grasse). . . . 
Carabinier français . 
Bois d'Heignes 



HOUILLES ANGLAISES 



Three Quarter Vain 

Beg. Vain 

Low. Vain 

Wolverhampton 

Doulain sud (pays de Galles) 

Newcaslle 

Glamorgan 

Northumberland (collante) . . 



Houille du sud du pays de Galles . 



Lancashire (maigre) . 
Ecosse — 



— speakcoal 

Cannel-coal-Wigan (Lancashirel. . 

— Tyneside (Newcastle). 

Anthracite [sud du pays de Galles) 

Boghead 



HOUILLES ALLEMANDES 

Duttweiler (Saarbrùk) 

Altenwald — 

Hernitz — 

Freedrichslhal — 

Louisenthal — 

Kônigshatte (Prusse) 

Morgenstern — 

Hermenegilde (Basse-Silésiej 

Carolinen (Prusse) 

Jaklowetz (Basse-Silésie) 

Waterloo (Prusse) 

Altendorf 

Consolidation 

Boldon 

Bohême 

Zwickau 

Saar 



mn 9/0 



1,375 

1,00 

0,40 



1,65 
1,47 
2.05 
1,84 
1,28 
1,32 
1,69 
2,05 
2,37 
1,65 
1,49 
1,93 
2,09 
1,33 
1,57 
1,20 
2,12 
1,85 
0,83 
0,96 
0,78 



0,50 
0,50 
0,50 
0,50 
0,50 
0,59 
0,41 
0,18 
0,24 
0.20 
0,40 
1,00 
1,50 
1,45 
1,87 
1,20 
1,06 



AUTECRS DKS ANALYSES 



M. de Marsilly 



D' Percy 

(Laboratoire des Mines 
Londres) 



Scheurer-Kestner 
Ch. Mené 



Genny 
Matter 



Scheurer-Kestner 



Schwackhôfer 



Scheurer-Kestner 
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De l'examen de ce tableau il résulte qu'en moyenne 
la houille contient de 1 à 1,60 0/0 d'azote. 

La distillation de la houille répartit cet azote entre 
les divers produits qu'elle fournit, et une faible partie 
seulement passe à l'élat de composés cyanés. 

Forster a étudié les migrations de l'azote qui se pro- 
duisent pendant la distillation de la houille en vase clos 
(1882, Journal of Gaz Lighting). 

Ses expériences ont porté sur une houille contenant 
1 ,73 0/0 d'azote, et il a trouvé que sur cette quantité : 

0,251 soit 14,50 0/0 passaient à Tétat d'ammoniaque. 
0,027 soit 1,56 — — de cyanogène. 

0,863. soit 49,90 restent dans le coke. 
0,589 soit 34,04 passent dans les goudrons et à Tétat 
gazeux dans le gaz. 

1,730 100,00 

Knublauch, qui a répété la même expérience sur trois 
échantillons de houilles, a trouvé : 

I II II! 

Azote total de la houille 1,555 1,479 1,176 

Azote dans le coke 0,466 0,526 0,751 

— — gaz 0,856 0,696 0,189 

— sous forme d'ammoniaque. . 0,185 0,208 0,187 

— — de cyanogène.. 0,0268 0,0278 0,018 

— dans les goudrons 0,0212 0,0212 » 

1,555 1,479 1,176 

soit pour 100 parties d'azote contenues dans la houille : 

I II m 

Azote dans le coke 30,0 35,6 63,9 

— — le gaz 55,0 47,1 21,1 

— sous forme d'ammoniaque. . 11,9 14,1 11,9 

— — de cyanogène. . . 1,8 1,8 1,8 

— dans les goudrons 1,3 1,4 1,3 

100,0 100,0 100,0 
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Leybold {Journal fur Gasheleuchtung, 1890) donne 
les chiffres suivants : 

Coke.. 31 à 36 0/0 

Ammoniaque 10 à 14 

Cyanogène 1 ,5 à 2 

Goudrons 1 à 1,3 

Gaz 46 à 56 

M. Guégen [Journal du gaz et de Vélectricité^ 1884) a 
également étudié la répartition de Tazote dans les pro- 
duits de la distillation de deux houilles effectuée à 900** 
dans des cornues en grès. 



Azote sous forme d*ammoniaque 

Azote sous forme de cyanogène dans les 

goudrons et les produits gazeux 

Azote dans le coke 



(I) 

HOUILLE 
dn Gnod-Buissoi 
loDS (Belgique) 



(2) 
HOUILLE 
de Liéria 



Répartition de UX) parties 
d'azote 



34 

27 
39 



100 



19 

29 
52 



UK) 



Ces chiffres n'ont rien d'absolu, car ils dépendent 
essentiellementde la nature de la houille, de la marche et 
du mode opératoire des usines, de la température de la 
distillation, etc.; cependant, ils montrent bien que la 
proportion de composés cyanés formés est relativement 
faible et qu'elle ne peut être réellement mise en valeur 
que par les grandes quantités de houille traitées. 

Le cyanogène se forme donc toujours en quantités très 
faibles dans la distillation des houilles. Laquantité formée 
dépend beaucoup de la température de la distillation, le 
cyanogène ne prenant naissance que dans les distillations 
vives et effectuées à une température élevée. En distillant 
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la houille à haute température, M. FouHs, de Glasgow, a 
trouvé que 2.831 litres de gaz fournissaient 6*',5 de cya- 
nogène, tandis qu'en opérant à basse température cette 
proportion diminuait de plus de moitié. D'après M. Hunl, 
la température la plus favorable serait de 950** et au- 
dessus, tandis qu'à 700-800", on obtiendrait jusqu'à 
douze fois moins de cyanogène. Celte remarque se trouve 
d'ailleurs confirmée par ce fait reconnu expérimentale- 
ment que la plus grande partie du cyanogène se forme 
vers la fin de la distillation, c'est-à-dire au moment où 
la température est plus élevée, et qu'à ce même moment 
la quantité d'ammoniaque formée est très faible. • 

Un faible rendement en cyanogène concorde donc tou- 
jours avec un rendement élevé en ammoniaque et vice 
versa. 

M. Perthuis a effectué une série d'expériences qui 
montrent bien qu'il en est ainsi, et que la production de 
cyanogène atteint son maximum à la fin de la distillalion 
tandis qu'elle est presque nulle au début : 

Temp» Acide cyanhytJrique 

de la di>ilillalion retenu par lOC^^ de gaz 

1 à 2 heures Traces 

3 à 4 — 77^f^lO 

5 à 6 — 142 10 

L'état sous lequel le cyanogène sort des cornues de 
distillation a donné lieu à de nombreuses discussions, cl 
les opinions émises à ce sujet présentent entre elles de 
grandes divergences. 

Les uns pensent que le cyanogène existe dans le ga/ à 
Tétatde cyanure et de sulfocyanure d'ammonium. 

La réaction serait celle qu'a indiquée Kuhlmann: 

C + ^2AzlP = CAz. AzH* -|- H«. 
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Ce cyanure d'ammonium rencontrant dans la cornue à 
température élevée du soufre et du sulfure de carbone, 
se transformerait partiellement en sulfocyanure d'ammo- 
nium. 

Mais, d'autre part, les expériences de M. Bergmann 
établissent nettement que l'action de l'ammoniaque sur 
le charbon ou sur l'oxyde de carbone au rouge donne 
non pas du cyanure d'ammonium, mais de l'acide 
'<!yanbydrique suivant la réaction: 

C + AzH^ =:: CAzll + H^ 

D'après M. Lewis, et c'est l'opinion la plus vraisem- 
blable, le cyanogène présent dans le gaz ne peut y exister 
que sous forme de cyanogène ou d'acide cyanhydrique 
libres. 

M. Lewis base celle manière de voir sur les principes 
suivants : 

1** 11 est impossible que le cyanogène existe dans le 
gaz sous forme d'acide sulfocyanique (CAzSH), car co 
dernier, en présence d'hydrogène, se décompose en acide 
cyanhydrique et hydrogène sulfuré : 

CAzSH + m = CAzH + Il^S. 

2" Il ne peut pas davantage exister sous forme de cya- 
nure d'ammonium, ce sel se décomposant dès que la 
température vient à dépasser ^6°, 6 C. ; 

3** Il est tout aussi invraisemblable qu'il s'y trouve à 
l'état de sulfocyanure d'ammonium, les expériences 
l'avant nettement démontré. 

Enfin, d'autres auteurs admettent que le cyanure 
d'ammonium se forme, mais qu'il se trouve décomposé 
par l'acide carbonique contenu dans le gaz, décomposi- 
tion qui donnerait naissance à de l'acide cyanhydrique 
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el à du carbonate d'ammoniaque. C'est d'ailleurs ce qui 
expliquerait Tabsence du cyanure d'ammonium dans les 
scrubbers. 

Quoi qu'il en soit, la formation des composés cyanés 
dans le gaz a lieu dans les cornues de distillation à une 
température élevée; elle résulte vraisemblablement de 
l'action de l'ammoniaque sur le charbon ou sur l'oxyde 
de carbone à haute température. Cette réaction qui 
détermine selon toute probabilité la formation d'acide 
cyanhydrique libre, lequel, au cours de ses migrations 
à travers la suite des divers appareils, se transforme 
comme nous allons le voir. 

Dans les eaux ammoniacales, le cyanogène se trouve 
principalement sous deux états : sous forme de ferrocya- 
nure et de sulfocyanure d'ammonium. Le cyanure 
d'ammonium n'y existe que très rarement et d'une façon 
accessoire. 

Le ferrocyanure d'ammonium, d'après M. Lewis, résul- 
terait de l'action de l'acide cyanhydrique libre, en pré- 
sence de l'ammoniaque, sur le sulfure de fer, provenant 
lui-même de l'action de l'hydrogène sulfuré sur les char- 
pentes en fer du condensateur : 

6CAzH + 6AzH3 +FeS = Fe(CAz)«(AzH^)^ + (AzH^)»S. 

Le ferrocyanure d'ammonium ne peut en aucune façon 
provenir du fer contenu dans toutes les houilles el avoir 
été formé dans les cornues, pour cette seule raison bien 
simple que tous les ferrocyanures sont décomposables à 
des températures bien inférieures à celles que l'on atteint 
dans les cornues. 

Quant au sulfocyanure d'ammonium, son origine e?l 
un peu plus obscure et demande encore quelques éclair- 
cissements. 
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Toutefois,- M. Lewis pense, non sans raison et d'après 
des expériences, qu'il provient de la réaction du sulfure 
de carbone sur le sulfure d'ammonium : 

(AzH»)« S + es» = 2H»S + CAzS . AzH*. 

ce sulfure de carbone étant lui-même produit par l'action 
du soufre des pyrites contenues dans la houille sur le 
charbon, à la température de la distillation. 

La proportion de ferrocyanure et de sulfocyanure 
d'ammonium contenue dans les eaux ammoniacales est 
relativement très faible. M. Lewis donne comme moyenne 
pour le ferrocyanure d'ammonium, calculé en bleu de 
Prusse, i81 grammes par tonne de houille, et pour le sul- 
focyanure d'ammonium, 226 à 907 grammes par tonne 
de houille distillée. 

M. Esops [Chemische Industrie, 1892-1 10) donne les 
chiffres suivants, résultats d'expériences effectuées dans 
certaines usines allemandes de Wiesbaden, Karlsruhe et 
Mayence. 

Ammoniaqae 
Pour 100 dans les 'eaux ammoDiacaJes 

Acide sulfocyaQique : 1,22 18,05 0/0 

— 1,51 19,03 

— 2,33 30,05 

M. le D' Lunge dit que la quantité de sulfocyanure 
d'ammonium contenue dans les eaux ammoniacales pro- 
venant de la fabrication du gaz, en Angleterre, s'élève à 
Il kilogrammes par 454 litres; mais M. Playfair, après 
de multiples essais, n'a pu en trouver que 0^«,453 par 
454 litres. 

11 n'y a pas lieu d'être surpris que le ferrocyanure et 
le sulfocyanure d'ammonium, tous deux très solubles 
dans l'eau, existent en si petites quantités dans les eaux 
ammoniacales : ce phénomène tient tout simplement à 
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Tactioa de Tacide carboQiquequi déplace les acides cyan- 
hydrique et sulfocyanhydrique de leurs combinaisons. 

Au contraire, dans les masses d'épurations, nous 
voyons le cyanogène retenu presque en totalité, et, si 
nous consultons le tableau suivant dû à M. Lewis, il nous 
est facile de constater que, immédiatement après le pas- 
sage dans le premier épurateur, la quantité de produits 
cyanés contenue dans le gaz diminue considérablement, 
et que c'est dans ce premier épurateur qu'on recueille la 
majeure partie des produits cyanés formés pendant la 
fabrication : 

Acide cyaahydrique 
par mètre cube 

Après les cornues 19i?%20 à 30«',60 

— les condensateups 18 90 à 29 00 

— les scrubbers 18 40 à 18 80 

— le 1" épurateur 1 20 à 14 20 

— le 2« — 50 à 1 20 

— le 3^ — 45 à 50 

— le 4** . — 30 à 40 



M. Leybold avait d'ailleurs déjà fait des expériences 
semblables, montrant l'élimination progressive du cya- 
nogène. C'est ainsi qu'il avait trouvé les résultats sui- 
vants : 



Acide cyunhydriquc 
pour 100*3 



I II 

Allonges 263,9 203,4 

Après la tour de condensation. 2ol,6 173,6 

— le 1" épurateur 131,7 » 

— le 2« — 83,3 59,5 

— le 3* — 61,6 » 

iJans le gazomètre 41,2 19,8 



Acide cyaahydrique 
pour 100 


I 


II 


5,4 
45,09 


lt,57 

» 


» 


» 


18,% 

8,16 

15,50 


56,15 

» 

9,73 
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Les masses épurantes sont, comme on le sait, cons- 
tituées par un mélange d'hydrate ferrique et de sul- 
fate de chaux, obtenu par réaction de la chaux sur le 
sulfate ferreux; ce mélange est ensuite rendu poreux par 
de la sciure de bois. 

Le gaz qui arrive dans les caisses d'épuration contient 
comme impuretés de l'hydrogène sulfuré, de l'ammo- 
niaque et des composés cyanés. Des réactions assez com- 
plexes prennent naissance dans les caisses d'épuration, 
entre le mélange épurant et ces impuretés, et il se forme 
notamment du cyanure ferreux, du ferrocyanure de fer 
et d'ammonium, du carbonylferrocyanure de sodium, et 
du sulfocyanure d'ammonium. 

La formation du ferrocyanure peut être expliquée de 
différentes façons. 

L'acide cyanhydrique réagirait sur l'oxyde de fer pour 
former du cyanure ferreux qui, en présence de l'oxygène 
de l'air, se transformerait en bleu de Prusse : 

Fe«03 + 4CAzH = 2Fe(CA2)» + 2IP0 + O 

9Fe (CAz)^ + 03 = Fe^O^ + Fe' (CAz)^^ 

Mais, il résulte des expériences de M. Leybold que, si 
on fait passer un courant d'acide cyanhydrique mélangé 
d'hydrogène sur la masse épurante, rien n'est absorbé, 
tandis qu'au contraire si on commence par saturer la 
masse d'hydrogène sulfuré, l'acide cyanhydrique se com- 
bine entièrement grâce à la formation préalable de sul- 
fure de fer, suivant la réaction : 

FeS -f 2CAzH = H=S + Fe(CAz)2, 

le cyanure ferreux formé se transforme ensuite en bleu 
de Prusse, sous l'action de l'oxygène atmosphérique. 
D'autres admettent enfin que le cyanure ferreux pro- 
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vient de l'action du cyanure d'ammonium sur l'oxyde ou 
le sulfure de fer : 

FeO + 2CAz.AzH^ = Fe{CAz)a + (AzH^)»0, 
OU : 

FeS + âCAz . AzH* = Fe (CAz)> + (AzH^)«S, 

et, si le cyanure d'ammonium est en excès, il y a forma- 
tion de ferrocyanure d'ammonium : 

Fe(CAz)« + 4CAz. AzH^ =- Fe(CAz)«(AzH*)*. 

De toutes façons, il est à noter que le bleu de Prusse 
ne se forme pas directement dans les épurateurs, mais 
par oxydation du cyanure ferreux. 

L'humidité, l'emploi de la vapeur favorisent la forma- 
tion des ferrocyanures, tandis que l'ammoniaque l'em- 
pêche. Il est donc de toute importance, si l'on veut obte- 
nir des masses riches en ferrocyanure, de laver aussi 
complètement que possible le gaz pour le débarrasser de 
l'ammoniaque. Knublauch réussit, par une élimination 
presque totale de l'ammoniaque du gaz, à obtenir des 
masses contenant jusqu'à 24 0/0 de ferrocyanure de 
potassium (rapportés à la matière sèche). 

C'est qu'en effet l'ammoniaque favorise singulièrement 
la formation du sulfocyanure d'ammonium ou de sulfo- 
cyanure de fer. Knublauch montra le premier, en 1877, 
la relation étroite qui existe entre l'ammoniaque et le 
sulfocyanogène, et il montra comment les sulfocyanures 
peuvent prendre naissance, aux dépens des ferrocya- 
nures, si le lavage du gaz a été insuffisant. ' 

Le sulfocyanure d'ammonium n'existe qu'en très 
minimes quantités dans le gaz, à son arrivée aux caisses 
d'épuration, mais il peut prendre naissance en fortes pro- 
portions^ dans celles-ci, surtout si l'ammoniaque ou le 
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sulfure d*ammoniuin s'y trouvent en présence de soufre 
libre finement divisé, comme il en existe dans les vieilles 
matières, ou d'hydrogène sulfuré. 

D'après M. Lewis, les réactions qui présideraient à la 
formation des sulfocyanures seraient les suivantes : 

AzH» + CAzH + H»S = CAzS . AzH* + H* 

Fe^S^ + CAzH = CAzSH -f- 2FeS 

CAzH 4- H«S + O = CAzSH -}- H^O. 

M. Leybold a étudié ce phénomène et a effectué l'ana- 
lyse de deux masses épurantes saturées d'hydrogène sul- 
furé et ayant subi Taclion d'un mélange d'acide cyanhy- 
drique et d'ammoniaque et d'acide cyanhydrique et de 
sulfure d'ammonium : 

N« I N» II 

CAzH + AïHS • :AzH -f (AzH4)«S 

Eau 23,6 33,02 

Soufre 2i,98 41,39 

Bleu de Prusse 1,70 5,38 

Sulfocyanure d'ammonium. 3,03 4,40 

Ammoniaque 2,0o 0,75 

il ressort de ces analyses que, dans le cas de l'ammo- 
niaque, la proportion de sulfocyanure formé est, coriime 
on le sait, supérieure à celle du bleu de Prusse, et que, 
dans le cas du sulfure d'ammonium, elle est à peu près 
égale. 

La présence d'un alcali dans les masses épurantes est 
également très favorable à la formation des sulfocya- 
nures. 

Pendant la revivification de ces masses, si l'on ne 
prend pas soin d'éviter leur échauffement, la formation 
des sulfocyanures aux dépens des ferrocyanures est elle- 
même très considérable, et M. le D' Burschell estime 
qu'elle peut quelquefois s'élever jusqu'à 30 0/0 du poids 
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des ferrocyaniires. Celle transformation est due à Tac- 
lion de Tammoniaque et de Thydrogène sulfuré, contenus 
dans les matières d'épuration, grâce à 1 humidité de celles- 
ci, et aussi par raclion du soufre et des sulfures alcalins 
sur les ferrocyanures. 

Ainsi qu'on peut le voir par ce rapide exposé den réac- 
tions complexes qui président à la formation des com- 
posés cyanés dans le gaz lui-même, dans les eaux ammo- 
niacalas et dans les masses d*épuration, cette formation se 
trouve intimement liée à de nombreuses circonstances. 
Le ga/ier, soucieux de récupérer le cyanogène, devra 
s'efforcer de les éviter ou de les produire selon leur rôle 
nuisible ou favorable. 

Nous allons maintenant étudier les divers procédés 
que rinduslriel peut mettre en œuvre pour rextraction 
des composés cyanés : 

A. Dans le gaz d'éclairage lui-même; 

B. Dans les eaux ammoniacales; 

C. Dans les masses d'épuration épuisées. 

A. — Extraction directe du gaz 

Bien que l'existence des composés cyanés dans le g«az 
d'éclairage fût connue depuis longtemps (elle est men- 
tionnée dans un brevet anglais de 1850), on n'avait pas 
jusqu'en ces dernières années, en raison du peu d'emploi 
(le ces produits, songé à en tirer parti. Les masses d'épu- 
ration épuisées, ou mélange Laming, étaient considérées 
comme des résidus sans valeur, et ce ne fut qu'en 1880 
qu'un industriel français, M. Gauthier-Bouchard, songea 
îi les utiliser pour la fabrication du bleu de Prusse et du 
ferrocyanure de potassium. Comme les composés cyanés 
so forment naturellomont dans ces masses, sans que Tin- 



FABRICATION DES FERROCYANURES 315 

dustriel n'ait, pour ainsi dire, ni le besoin, ni le souci de 
s'en préoccuper, on n'apporta que peu de perfectionne- 
ments à cette méthode. Mais, dès l'application des cya- 
nures au traitement des minerais aurifères, plusieurs 
savants, notamment en Allemagne, entrevirent la possi- 
bilité de faire du gaz une source avantageuse de produc- 
tion des cyanures et ils cherchèrent à extraire du gaz le 
plus de cyanogène possible. Ils reconnurent bien vite que 
le mélange Laming, ou les autres masses analogues, ne 
constituaient qu'une source à mode d'extraction imparfait 
et dispendieux. Il est, en effet, aisé de comprendre que 
ce traitement par voie sèche présente le grave inconvé- 
nient de n'offrir, malgré la porosité communiquée au 
mélange par la sciure de bois, qu'une faible action de 
contact au cyanogène et à ses composés, et que Tabsorp- 
tion de ceux-ci est nécessairement incomplète. De plus, 
on a déjà vu que, par suite de réactions secondaires, 
il peut se former dans les masses des quantités impor- 
tantes de sulfocyanures, d*e moindre valeur que les ferro- 
cyanures et dont la transformation ultérieure en cyanures 
est moins facile. 

Ce sont ces diverses raisons qui ont engagé les cher- 
cheurs à tâcher d'extraire directement du gaz les com- 
posés cyanés qu'il contient, et cela de la façon la plus 
complète. Actuellement, ces procédés semblent prévaloir 
auprès des fabricants de gaz, soucieux de tirer parti de 
sous-produits aussi importants que ceux dont nous nous 
occupons, tandis que, dans les usines où l'on persiste, 
pour certaines raisons, d'ailleurs fort peu motivées, à n'y 
attacher aucune importance, on travaille encore h l'aide 
des masses épurantes que l'on cherche à enrichir en bleu 
de Prusse, pour en faire un produit plus commercial. 

Dans d'autres fabriques assez nombreuses, on ne 
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cherche même pas à obtenir des masses riches en ferro- 
cyanures ; et, dès que ces masses sont épuisées, c'est-à- 
dire n'absorbent plus d'hydrogène sulfuré, on les vend 
aux fabricants de bleu de Prusse ou de cyanures. 

En Allemagne et en Angleterre, les procédés directs 
d'extraction sont déjà appliqués sur une grande échelle, 
et il est vivement à souhaiter et à espérer que nous ne 
restions pas en arrière sur nos voisins. 

Le procédé idéal d'extraction directe des composés cya- 
nés du gaz d'éclairage brut, c'est-à-dire tel qu'il sort des 
cornues, serait de faire passer ce gaz dans une solution 
alcaline, qui déterminerait la formation d'un cyanure 
alcalin. Mais ce procédé est impossible à réaliser, étant 
donné que le gaz de houille brut contient d'autres gaz 
acides, tels que l'acide carbonique et l'acide sulfhydrique 
susceptibles de déplacer immédiatement l'acide cyanhy- 
drique, et par conséquent d'empêcher toute formation 
de cyanure. Pratiquement, on doit donc abandonner 
l'idée d'obtenir directement les cyanures du gaz. 

On doit donc chercher à former des combinaisons sur 
lesquelles l'acide carbonique ou l'hydrogène sulfuré 
sont sans action. 

Procédé Knublauch. — Le premier auteur qui 
se soit occupé de cette question si importante est M. le 
D*^ Knublauch. 

M. Knublauch, qui, dès 1877, avait déjà entrepris 
toute une série de recherches sur le cyanogène du ga/ 
d'éclairage, fut amené, au cours de ces éludes, à trouver 
un procédé permettant d'extraire directement par voie 
humide les produits cyanés du gaz (brevet alleraanil 
n^ 41930, 18 août 1886; brevet français n*^ 209770, 
25 novembre 1890). 
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La méthode de M. le D' Knublauch consisle à faîie 
passer le gaz dans des épuraleurs ou laveurs à plongeur, 
ou des scrubbers contenant en solution une ou plusieurs 
des substances indiquées dans les deux groupes ci- 
dessous : 

1* Alcalis, ammoniaque, eaux ammoniacale, terres 
alcalines, magnésie, carbonates et sulfites de ces bases; 

2^ Fer, manganèse, zinc, oxydes, hydraleî^ au carbo- 
nates naturels ou artificiels de ces métaux. 

M. Knublauch a remarqué que l'acide carbonique et 
l'acide sulfhydrique ne gênaient aucunement, et que 
même, si ces deux gaz se trouvaient en grande quantité 
dans le mélange gazeux au moment du passage à travers 
une solution contenant à la fois du fer et un alcali, le 
cyanogène forme avec ceux-ci du ferrocyanure avec une 
telle énergie que l'affinité de l'acide carbonique et de 
l'hydrogène sulfuré vis-à-vis du cyanogène se trouve 
assez affaiblie pour rendre la quantité d'hydrogène sul- 
furé absorbée insignifiante. 

Le gaz doit toujours traverser un liquide et non une 
masse solide, et ce liquide doit être agité pendant le pas- 
sage du courant gazeux, qui traverse successivement 
une série d'appareils d'absorption disposés de façon a 
permettre un changement facile de leur ordre de suc- 
cession. 

Si, par exemple, on fait passer un gaz contenant, 
comme le gaz d'éclairage, outre du cyanogène, de Tacid*: 
carbonique et de l'hydrogène sulfuré, dans um* solulion 
contenant un sel de protoxyde de fer et un alcali, 11* pr o- 
toxyde de fer hydraté précipité Fe(OH)^ disparaît presque 
totalement à l'état de ferrocyanure alcalin soluble, tan- 
dis qu'une certaine partie seulement reste en suspension 
dans le liquide à l'état de sulfure de fer. Si an emploie 
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une proportion de fer supérieure à celle de Talcali, on 
forme un cyanure insoluble. 

La quantité de matières absorbantes à employer pour 
un poids déterminé de cyanogène dépend de la nature 
de ces matières, elles proportions varient naturellement 
suivant que Ton emploie des bases mono ou bivalentes, 
des hydrales ou des carbonates, des produits naturels ou 
artificiels. En général on doit employer par molécule 
d'acide cyanhydrique une molécule d'alcali, de terre al- 
caline, d'hydrate ou de carbonate et un peu moins qu'une 
molécule de combinaison de fer. Quant à la quantité du 
liquide, elle doit au minimum être suffisante pour per- 
mettre au gaz d'y barboter. 

Le procédé de M. Knublauch n'a reçu que quelques 
applications spéciales en Angleterre. Son insuccès parail 
moins dû aux résultats qu'il peut fournir qu'à l'engoue- 
ment manifesté, lors de son apparition, par les fabri- 
cants de gaz, pour la récupération directe du cyanogène. 

Procédé Ciaseh* — Le procédé de M. Robert Gasch, 
de Mayence (brevet 201377, 24 décembre 1889) consiste 
à employer des sulfures métalliques récemment préci- 
pités, qui forment avec le cyanogène du gaz un ferro- 
cyanure. La condition indispensable est la présence de 
l'ammoniaque, condition qui se trouve remplie par le 
gaz d'éclairage. La transformation est d'autant plus 
rapide et plus complète que la température est plus éle- 
vée; elle est déjà instantanée à SO-ôO"*. On peut", d'ail- 
leurs supprimer l'action de la chaleur, quand la réaction 
est amorcée, ce qu'on réalise en ajoutant un précipite 
cyanure obtenu avec une lessive cyanurée provenant 
d'une opération antérieure. L'opération s'effectue àTaide 
de laveurs ordinaires ou de chaudières verticales par- 
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mellaDt le contact intime du gaz avec la matière absor- 
bante, et ces appareils sont placés en un point où le ga/ 
qui les traverse possède une température qui n*excède pas 
36**, température à parlir de laquelle se forment lessulfo- 
cyanures. 

D'après l'auteur de ce procédé, les avantages seraient 
les suivants : 

1** Rendement élevé en ferrocyanure d'ammonium ; 

2** Haute concentration et pureté des lessives cyanurées 
sous une forme propice à leur traitement ultérieur; 

3** Les seules impuretés sont un peu de sulfure d'am- 
monium et de sulfure de potassium. 

M. Gasch recommande, en outre, l'emploi de liquides 
tenant en suspension un sulfure métallique tel que le 
sulfure de fer, additionné d'un lait de chaux, et en dis- 
solution un sel solublc (oxalate ou sulfate alcalin, sel 
ammoniacal, sulfate de magnésie, d'alumine, de fer, etc.). 

Si, par exemple, on emploie une solution de sulfate de 
soude, additionnée d'un lait de chaux et tenant du sul- 
fure de fer en suspension, on aura une solution faible 
de ferrocvanure de sodium contenant plus ou moins de 
sulfure de sodium et un dépôt de sulfate de chaux et de 
sulfure de calcium, tous deux insolubles. 

Procédé Rowlaiid. — Le procédé de M. Rowland 
(brevet français n"* 218215, 21 mars 1892) consiste es- 
sentiellement à faire absorber (out ou majeure partie du 
cyanogène, dans les eaux ammoniacales du scrubber 
A cet effet, M. Rowland additionne l'eau du scrubber 
d'un sel de fer, en quantité convenable, mais telle qu'il 
ne puisse pas se former de sulfure de fer. La meilleure 
proportion est de 5 1/2 0/0. il se forme du ferrocyanure 
d'ammonium qui reste en solution. L'eau ammoniacale 
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est ensuite soumise à la distillation, après addition d'une 
nouvelle proportion de sel ou d'oxyde de fer, qui a pour 
but de convertir le ferrocyanure d'ammonium en fer- 
rocyanure double de fer et d'ammonium, insoluble, que 
Ton peut séparer de la liqueur de la manière suivante : 
on ajoute un lait de chaux, et on filtre. Le liquide filtré 
est soumis à FébuUition et on ajoute du sulfate ou du 
chlorure de potassium il se forme ainsi un ferrocyanure 
double de potassium et de chaux. On peut arriver au 
même résultat en acidifiant la liqueur et faisant bouillir. 
Le ferrocyanure double de potassium et de chaux est 
traité par du carbonate de potasse, qui, par calcinatiôn, 
le transforme en ferrocyanure alcalin et carbonate de 
chaux. On lessive et on fait cristalliser. 

Procédé Fo^'Iis. — Le procédé de M. Fowlis, de 
Glascow, est à peu près semblable (brevet anglais 
n^ 9474, 18 mai 1892). Le gaz, préalablement débarrassé 
d'ammoniaque, passe dans une solution de carbonate de 
soude ou de potasse contenant de l'oxyde de fer Fe^O^^ ou 
du carbonate de fer en suspension. Celte solution est 
préparée de la manière suivante : 

A 25 litres d'une solution de chlorure ferreux FeCF, 
contenant 150 grammes Fe par litre, on ajoute une solu- 
tion de 7''%5 de carbonate de soude à 98** dans 150 litres 
d'eau. 11 se précipite du carbonate de fer, on décante la 
solution de chlorure de sodium et on met le carbonate de 
I fer en suspension dans une solution de 13''*,5 de carbo- 

nate de soude dans 200 litres d'eau. On peut remplacer 
les 13^^,5 de carbonate de soude par 17^^,5 de carbonate 
de potasse. L'appareil qui convient le mieux à cette opé- 
ration est un scrubber, muni à plusieurs endroits de 
plaques horizonlales. Ces plaques sont percées de nom- 
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breux petits trous, sur lesquels reposent des tubes recou- 
verts d'un champignon formant fermeture hydraulique, 
comme dans les colonnes de distillation. Le mélange 
absorbant, contenu dans un cylindre à agitateurs, s'écoule 
régulièrement ou d'une manière intermittente dans le 
scrubber. Il arrive sur les tubes et tombe d'un compar- 
timent dans l'autre pour s'écouler par le bas de l'appa- 
reil. Il rencontre dans son écoulement le gaz qui circule 
en sens inverse, et qui lui abandonne son cyanogène. 

La solution de ferrocyanure est évaporée à sec, et par 
redîssolulion on la sépare aisément des produits goudron- 
neux et des autres impuretés qui l'accompagnent. La solu- 
tion claire est concentrée, puis soumise à la cristallisation. 

M. Charles Hunt, au Congrès anglais du Gaz de 1896, 
parlant du procédé de M. Fowlis, dit qu'il fournit une so- 
lution de ferrocyanure de sodium qui, évaporée et sou- 
mise à la cristallisation, donne 75 0/0 de ferrocyanure de 
sodium. Il faut convenir que c'est déjà là un résultat fort 
appréciable, mettant bien en relief l'avantage qu'on peut 
retirer de l'extraction directe du cyanogène du gaz. 

Procédé Claus et Domcier. — Le procédé 
Claus et Domeier (1895-1896) n'est qu'une modification 
du procédé de M. Fowlis. Ces auteurs préparent d'abord 
une matière absorbante en fondant un mélange de fer, 
ou d'oxyde de fer, de sulfate de soude ou de potasse 
et de charbon. Le produit de la fusion, repris par l'eau, 
fournit une substance gris noirâtre, peu soluble, qui 
représente une combinaison de fer et du métal alca- 
lin Fe'^Na^S'^ Cette matière est mise en suspension dans 
l'eau, et placée dans une série de laveurs, où Ton fait 
arriver le gaz préalablement débarrassé de l'ammo- 
niaque. Il se forme du ferrocyanure et du sulfocyanure 
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de sodium. La formation de ce dernier sel semble être 
peu favorable à ce procédé. 

Procédé Schrôder. — M. Schrôder propose de 
recueillir les composés cyanés dans les eaux ammonia- 
cales (brevet français n** 281456). Les eaux servant à 
Tabsorplion de Tammoniaque sont additionnées de chlo- 
rure ferreux. L'ammoniaque du gaz arrivant dans celle 
solution détermine la précipitation d'oxyde de fer 
Fe(OH)^ avec formation de chlorhydrate d'ammoniaque ; 
rhydrogène sulfuré transforme à son tour l'hydrate 
d'oxyde de fer en sulfure de fer qui reste suspendu 
dans les eaux d'absorption avec de l'oxyde de fer, le cya- 
nure d'ammonium du gaz les dissout pour former du 
ferrocyanure d'ammonium. 

Le liquide est distillé en présence d'un lait de chaux 
pour récupérer l'ammoniaque. Il se forme du ferrocya- 
nure de calcium, peu soluble, qui se précipite en partie. 
Pour obtenir le ferrocyanure de calcium resté dans la 
solution, on dirige dans celle-ci un courant du gaz débar- 
rassé de l'ammoniaque et du cyanogène, l'acide carbo- 
nique détermine la précipitation de la chaux. Le peu de 
ferrocyanure de calcium resté encore en solution peut 
ensuite être précipité à l'état de bleu de Prusse, par une 
solution de perchlorure de fer. Les précipités de ferro- 
cyanure de calcium, de bleu de Prusse et de carbonate 
de chaux sont ensuite traités à Tébullition sous agitation 
constante par la potasse ou le carbonate de potasse pour 
amener le ferrocyanure de calcium et le bleu de Prusse 
à l'état de ferrocyanure de potassium, qui reste en solu- 
tion, la chaux passant à Tétat de carbonate insoluble 
qu'on sépare par filtration. La liqueur filtrée est ensuite 
soumise à l'évaporation et à la cristallisation. 
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Procédé Teichmann. — Le procédé de M. Tcich- 
mann est encore basé sur des réactions analogues (bre- 
vet français 290265, 28 juin 1890), mais cet auteur «em- 
ploie le sulfate de fer au lieu du chlorure, et au besoin 
même emploie des solutions /inciques. En introduisanl 
dans les laveurs une solution de sulfate de fer, ce sel se 
trouve de suite transformé par l'hydrogène sulfure el 
l'ammoniaque en sulfure de fer et sulfure d'ammoniaque. 
Le cyanure d'ammonium agit ensuite sur le sulfate de fer 
pour donner naissance à du ferrocyanure d'ammonium. 
La majeure partie du cyanogène passe ainsi en soluUon 
tandis qu'une petite partie reste insoluble sous fiuine 
de cyanure de fer. Le sulfure de fer se dissout au fur et h 
mesure que le cyanure d'ammonium est absorbé, et lun 
peut, par des additions répétées de solution de sulfate île 
fer, arriver à obtenir des solutions de ferrocyanure dam- 
monium à pourcentage élevé. 

L'appareil absorbeur peiît s'intercaler entre l'appareil 
qui sert à séparer les goudrons et celui qui absorbe 
l'ammoniaque. On peut, sans crainte d'obstruction, 
employer les scrubbers ordinaires ou les laveurs dits 
<i Standard ». Mais, lorsqu'on travaille sur une grande 
échelle, il est préférable déplacer la solution de fer dnns 
les laveurs. 

Les solutions de ferrocyanure d'ammonium obtenues 
peuvent être précipitées par le chlorure de calcium. 

Dans le cas de l'emploi des sels de zinc, la réaition 
est identique. Le sulfure de zinc précipité est transtormt' 
par le cyanure d'ammonium en cyanure double de /iiie 
et d'ammonium, et en sulfure d'ammonium. Par adtli 
tion d'autres sels zinciques à la solution du cyaiuiie 
double, on peut précipiter du cyanure de zinc qui peut 
être transformé directement en cyanure de potassium. 
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Procédé Lewis. — Pour terminer avec celle classe 
de procédés, nous citerons en dernier lieu celui indiqué 
par M. Lewis {Moniteur industriel^ 1897, n*** 26 et 27) 
basé également sur TafBnité du cyanogène ou de l'acide 
cyanhydrique pour le sulfure de fer, maintenu en sus- 
pension dans une solution alcaline, opération qui a pour 
résultat de donner un ferrocyanure. 

En pratique, M. Lewis recommande d'opérer de la 
façon suivante : 

Le sulfure de fer est produit par précipitation d'un sel 
de fer au moyen d'un liquide préparé avec les gaz perdus 
d'une installation pour le traitement de l'ammoniaque. 

Le sulfure de fer est maintenu en suspension dans un 
laveur de forme spéciale, contenant une solution alca- 
line renfermant un excès de fer soluble. 

Le laveur doit être construit de manière à permettre le 
contact intime du gaz avec le fer en suspension, et à 
éviter la formation d'un ferrocyanure modifié [K''Fe(CAz)*-J 
moins stable. 

On doit, autant que possible, éliminer l'ammoniaque du 
gaz avant l'entrée de celui-ci dans le laveur, les acides 
des sels ammoniacaux fixes, tels que le chlorhydrate 
d'ammoniaque, formant avec l'alcali un chlorure alcalin 
qui souille le produit obtenu. 

Théoriquement, et si on opère avec soin et avec un sys- 
tème de laveur efficace, la réaction doit être : 

2C03K2 + FeS + (CAzH)« := K^Fe {CAz)« -f H^S + 2C0> -f 2H«0. 

Mais, en réalité, il se produit, comme le fait remar- 
quer M. Lewis, des interactions compliquées et embrouil- 
lées. . 

C'est, d'ailleurs, le principal défaut inhérent à tous les 
procédés que nous venons de passer successivement en 
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revue, et leur parfaite réalisation dépend de nombreuses 
circonstances d'ordre chimique autant que mécanique 
ou physique, qui viennent modifier considérablement les 
résultats, et ceux-ci, si Ton n'opère pas avec de grands 
soins et de grandes précautions, sont notablement éloi- 
gnés du succès. De plus, ces procédés jnésentent encore 
le grave désavantage de ne donner la plupart du temps 
que des solutions très diluées et les frais di^ Iraito- 
ment de si gi*andes masses de liquides sont très onéreux. 
Ce sont d'ailleurs les raisons pour lesquelles tous ces 
procédés n'ont reçu que des applications fort restreintes 
et n'ont jamais pu être employés sur une grande échelle. 

Procédé Bueb* — Tout différent est le procédé 
imaginé par M. le D' Julius Bueb, il y a quelques 
années. Ce procédé, actuellement exploité par la 
Deustche Continental Cas Gesellschufl à Dessau, a 
jusqu'à présent fourni des résultats éminemment favo- 
rables. Nous insisterons un peu plus longuement sur ce 
procédé, étant donné son actualité, et aussi parce que 
c'est de toutes les méthodes d'extraction directe du cya- 
nogène du gaz à peu près la seule qui mérite sérieuse- 
ment de retenir Tattention. 

En réalité, les réactions utilisées par M. le D^ Bueb 
sont celles qui sont mentionnées dans les procédés Knu- 
blauch et autres, mais avec cette diflérenee qu'au lieu 
de cherchera produire un ferrocyanure soluble* M, Bueb 
produit la formation d'un composé insoluble. 

En principe, le procédé de M. Bueb consiste essenliel- 
lement à amener le gaz, préalablement débarrassé des 
goudrons, en contact intime avec une solution salurée 
de sulfate de fer. L'ammoniaque du gaz jouant le rôle 
des alcalis employés dans les autres procédés, il se forme 
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un composé de fer, de cyanogène el d'ammonium qui se 
sépare sous forme d'une boue légère. 

En pratique, Topéralion a lieu dans un appareil spé- 
cial imaginé par M. Bueb lui-même, et construit sur le 
même principe que les laveurs « Standard » à ammo- 
niaque, mais avec cette diflerence, que le liquide de 
lavage, au lieu découler automatiquement dans l'appareil^ 
passe à intervalles déterminés, d'une chambre à l'autre^ 
au moyen d'une pompe adjointe au laveur. La solution 
de sulfate de fer, préalablement préparée dans un mélan- 
geur particulier, est pompée dans la dernière des quatre 
chambres, puis, de celle-ci, dans le compartiment précé- 
dent, et ainsi de suite jusqu'à la première chambre. Les 
boues cyanogénées obtenues dans le premier comparti- 
ment du laveur sont rassemblées dans un réservoir en 
fer forgé ou dans une cuve spéciale, pour être ensuite 
mises dans des récipients convenables si elles sont des- 
tinées à être vendues telle quelle, ou reprises ultérieu- 
rement pour être traitées dans l'usine elle-même par 
les procédés que nous étudierons plus loin. Les trois 
premiers compartiments sont munis de disques tour- 
nants analogues à ceux des laveurs « Standard», tan- 
dis que dans le quatrième se trouve un agitateur qui a 
pour but d'éviter l'épaississement qui a lieu dans cette 
chambre. 

Comme les boues cyanogénées obtenues par ce pro- 
cédé contiennent de notables proportions d'ammoniaque^ 
on peut, surtout si l'usine possède une installation spé- 
ciale en vue de l'extraction de ce produit, traiter ces 
boues pour l'en retirer. 

A cet effet, les boues sont portées à l'ébuUition dans 
des chaudières à agitateurs, chauffées par la vapeur 
directe. Le gaz qui se dégage passe dans un réfrigérant 
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OÙ se condense Tammoniaque, tandis que les vapeurs 
sulFurées sont dirigées dans un épuraleur. Le résidu est 
soumis à l'action d'un filtre-presse pour en séparer la 
solution de sulfate d'ammoniaque du produit cyanogène 
insoluble. La solution de sulfate d'ammoniaque qui 
s*écoule du filtre-presse est concentrée et soumise h la 
cristallisation. Quant au résidu insoluble, qui se pré- 
sente sous forme d'une masse bleue contenant environ 
30 0/0 de bleu de Prusse (44 0/0 de ferrocyanure de 
potassium) et 4 0/0 d'ammoniaque, il est mis en ton- 
neaux ou en sacs et vendu tel quel. 

Dans deux communications faites successivement aux 
Congrès annuels de l'Industrie allemande du Gaz (Cas- 
sel, 1899; Mainz, 1900), M. Bueb donne les quelques 
détails suivants sur la réalisation de son procédé : 

La solution concentrée de sulfate [de fer introduite 
dans le dernier compîirtiment doit marquer environ 
20- B. (c'est-à-dire contenir 280/0 FeSO* + 71P0). Dans 
ce compartiment, qui est celui de la sortie du gaz, celui- 
ci ne contient que des traces de cyanogène, mais ren- 
ferme de l'ammoniaque et de l'hydrogène sulfuré, qui, 
rencontrant le sulfate de fer, le transforment complète- 
ment, en six à dix heures, en sulfure de fer et sulfate 
d'ammoniaque : 

FeSO* + H2S4-2AzH3 = FeS -f- (AzH*)» SO^ 

En arrivant dans les autres compartiments, cette solu- 
tion de sulfate d'ammoniaque, tenant le sulfure de fer 
en suspension, rencontre des gaz de plus en plus riches 
en cyanogène et en ammoniaque, et ces deux corps, réagis- 
sant sur le sulfure de fer, forment avec lui un sel double 
insoluble [(AzH'*)-FeCAz^')J, tandis que l'hydrogène sulfuré 
est mis en liberté, et est entraîné hors du laveur, ou 
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reste en partie dans le produit de la réaction sous forme 
de sulfure d'ammonium : 

2FeS + 6CAz . AzH* = (AzH\)» Fe (CAz)« + 2 (AzH*)»S. 

Cette réaction se termine complètement dans le pre- 
mier compartiment du laveur. 

On peut d'ailleurs suivre la réaction dans ses diverses 
phases, par la coloration de la matière absorbante. Dans 
celui qui contient la solution de fer, c'est-à-dire dans le 
dernier, le liquide est noir foncé, il s'éclaircit dans les 
autres, pour devenir jaune verdâtre dans le premier. 

La boue cyanogénée qui résulte de cette opération con- 
tient une quantité de cyanogène équivalente à 18,20 0/0 
de ferrocyanure de potassium [Fe(CAz)^K*4-3H^0] et à 
12,2-13,5 0/0 de bleu de Prusse, en même temps que6à 
7 0/0 d'ammoniaque, quantité représentant à peu près 
le 1/3 de l'ammoniaque obtenue dans les usines à gaz. 

S'il reste un peu de sel double en solution, on peut 
l'amener à l'état insoluble, par une simple cuisson et 
sans addition d'aucun réactif. Le rendement parce pro- 
cédé est de 95 0/0 du cyanogène, mais les résultats, dit 
M. Bueb, dépendent beaucoup des sortes de houilles 
employées. 

Les charbons anglais sont, dit-il, ceux qui contiennent 
le plus de cyanogène. Ils donnent par mètre cube de gaz 
7^',4 de ferrocyanure de potassium Fe(CAz)^K^+3A^0. 

Dans une installation où on emploie un mélange de 
houille anglaise et de houille de la Haute-Silésie, on en 
extrait 5*^,3 par mètre cube de gaz. Dans une autre usine 
faisant usage d'un mélange de charbon anglais et de 
charbon de Westphalie, le rendement atteint 5'^%60. Les 
houilles de la Saar donnent un rendement de 4-4*^,5; 
celles du nord de la France, 4 à5 grammes; celles de 
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Test, 4 grammes. En général, le minimum est de 3*',5 
et le maximum de 8 grammes. 

Le procédé deM.Bueb permet, en outre, une élimination 
très facile de l'hydrogène sulfuré. Le cyanogène jouissant 
en effet de la propriété de décomposer le sulfure de fer 
récemment formé en mettant Thydrogène siilfuré en 
liberté, il est évident, comme le fait remarquer M. Bueb, 
que cette propriété contrariait singulièrement l'absorp- 
tion de l'hydrogène sulfuré par la masse épurante, qui 
doit, dans les anciens procédés, jouer le double rôle 
d'absorbant du cyanogène et de l'hydrogène sulfuré. On 
obtient alors des masses d'épuration renfermant de 50 à 
60 0/0 de soufre. 

M. Bueb a, en outre, observé que son procédé donne 
un rendement d'autant plus favorable que le gaz est plus 
chaud, c'est-à-dire qu'on le refroidit moins avant son 
entrée dans l'appareil absorbeur. A cet effet, au lieu de 
disposer les réfrigérants placés jusqu'alors avant les 
séparateurs du cyanogène, M. Bueb les met à la suite 
de ceux-ci, c'est-à-dire entre eux et les scrubbers. De 
celte façon, il reste moins d'ammoniaque dans l'appareil 
d'absorption du cyanogène, et de ce fait le rendement 
en produit cyané se trouve encore augmenté. Un autre 
avantage inhérent à ce nouveau dispositif est qu'à la tem- 
pérature élevée où se trouve le gaz, les dernières traces 
degoudron et de naphtaline sont plus facilement enlevées, 
et, dans ce but, M. Bueb dispose avant le récipient 
d'absorption du cyanogène, et directement relié avec 
celui-ci, un autre récipient rempli d'huile. Cette huile, se 
trouvant échauffée par le passage du gaz, absorbe avec 
beaucoup plus de facilité, à celte température, une quan- 
tité plus élevée de goudron et de naphtaline. 

Les procédés de M. le D' J. Bueb marquent un réel 
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progrès dans rextractioji du cyanogène de gaz, à ne consi- 
dérer que les résultats obtenus : ainsi, par voie sèche, 
on n'arrivait dans les opérations bien conduites qu'à 
absorber 50-60 0/0 du cyanogène contenu dans le gaz, 
jandis que par cette nouvelle méthode le rendement est 
quantitatif. De plus, ils permettent de récupérer ce cya- 
nogène sous une forme très pratique, puisqu'on obtient 
des produits assez concentrés pour pouvoir supporter les 
frais de transport si l'industriel gazier ne veut pas se 
livrer à leur transformation ultérieure en cyanure. 

M. le D' A. Smits, d'Amsterdam, qui, sans cependant 
avoir eu auparavant connaissance des travaux de M. Bueb, 
confirme d'ailleurs, dans une intéressante communica- 
tion au Congrès international de l'Industrie du Gaz de 
1900, par ses expériences personnelles faites k l'usine à 
gaz d'Amsterdam, d'après un procédé à peu près iden- 
tique à celui de M. Bueb, les résultats obtenus par ce 
dernier à Dessau. 

M. le D' Smits expose ainsi les motifs qui l'ont déter- 
miné à opérer l'absorption de l'acide cyanhydrique en 
présence de l'ammoniaque (loc. cit.)^ au lieu de mettre le 
gaz préalablement débarrassé de l'ammoniaque en con- 
tact avec une solution de carbonate de potasse tenant un 
sel ferreux en suspension : 

« Il est singulier qu'on ait généralement considéré 
l'absence de l'ammoniaque comme condition indispen- 
sable d'une bonne absorption de l'acide cyanhydrique. 

« Je suppose qu'on a été induit en erreur par le phéno- 
mène suivant. Lorsque le gaz d'éclairage, entrant en con- 
tact avec le liquide absorbant, contient de l'ammoniaque, 
on trouve, après analyse, moins de prussiate jaune de 
potasse dans le liquide clarifié, mais après avoir analysé 
encore le précipité noir, qui se forme toujours pendant 
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Tabsorplion, on démontre facilement que ce précipité 
contient une quantité de cyanogène, qui est proportion- 
nelle à la quantité d'ammoniaque, que contenait le gaz, 
d'où il résulte que la quantité totale d'acide cyanhydrique 
absorbée est dans ce cas plus grande. 

« Or, on obtient de cette manière une quantité d'acide 
cyanhydrique qui se serait perdue pendant l'absorption 
dans l'appareil à ammoniaque. 

« Or, « la présence d'ammoniaque favorise la forma- 
it lion d'un cyanure insoluble, et c'est pourquoi on trouve 
i< uioins de prussiate jaune de potasse dans le liquide en 
« présence de l'ammoniaque ». 

« Voilà les motifs qui m'ont forcé à supposer que l'en- 
droit où l'on absorbait l'acide cyanhydrique était mal 
choisi. » 

Partant de ces considérations, M. le D*^ Smits a cherché 
à absorber l'acide cyanhydrique par une solution de sul- 
fate ferreux à la sortie d'un appareil où le gaz contient 
encore de grandes quantités d'ammoniaque, et, comme 
M. Bueb, il a pu constater que le rendement était quanti- 
tatif. 

Ainsi qu'on peut s'en rendre compte, le problème de 
l'extraction directe du cyanogène du gaz d'éclairage se 
trouve ainsi résolu d'une façon réellement simple et en 
même temps avantageuse, puisqu'elle permet d'extraire 
ce cyanogène en presque totalité. 

Procédé Feld. — Pour terminer cette étude de l'ex- 
traction directe du cyanogène du gaz, nous mentionne- 
rons le procédé tout récemment imaginé par M. Feld 
(brevet français n° 317382, septembre 1901) et qui ne 
manque certes pas d'originalité. 

Il consiste à absorber le cyanogène sous une forme 
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telle qu'on peut ensuite le récupérer par un simple 
chauffage à Tébullilion, sous forijie d'acide cyanhydrique 
pur qu'on. absorbe par les moyens connus, tandis que les 
impuretés du gaz sont, soit préalablement écartées, soit 
en grande partie non absorbées. 

M. Feld divise les corps susceptibles d'absorber le cya- 
nogène dans ces conditions^ en trois groupes distincts : 

Premier groupe, — Composés basiques ou carbo- 
nates qui, en solution aqueuse, ou en suspension dans 
l'eau ou une solution saline, absorbent l'acide cyan- 
hydrique, et le rendent à l'ébuUition. Ce sont les com- 
posés du magnésium, de l'aluminium, du zinc, du ma- 
nganèse et du plomb. Ils se divisent eux-mêmes en trois 
sous-groupes : 

a) Ceux qui absorbent CAzH et CO^ et laissent H*S. — 
Ce sont les composés basiques du magnésium ; 

6) Ceux qui absorbent CAzH, mais ni CO^ ni H^S.— 
Ce sont les composés basiques de l'aluminium, et le car- 
bonate de magnésium ; 

c) Ceux qui absorbent CAzH et H^S, mais non GO- 
(composés basiques du zinc, du manganèse et du plomb). 

Deuxième groupe, — Composés qui, en solution ba- 
sique, neutre ou acide, ou en suspension dans l'eau, ou 
dans des solutions salines ou acides, absorbent l'acide 
cyanhydrique et ne le rendent complètement à l'ébuUi- 
tion qu'en présence d'un acide. 

A ce groupe appartiennent les composés du cuivre, du 
mercure, les sels ferriques et ferreux. Les composés du 
fer ne rendent complètement l'acide cyanhydrique que 
s'ils ne sont pas mélangés entre eux. 

Troisième groupe, — Composés du deuxième groupe, 
qui, à chaud, même en solution basique ou en suspension 
dans l'eau et en présence des sels du premier groupe, 
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n'absorbent pas Tacidecyanhydrique, mais décomposent 
Tacide sulfhydrique. 

Dans ce groupe, on range les sels ferriques et sels fer- 
reux soit séparés, soit mélangés. 

B. — Extractions des composés cyanés des eaux 

AMMONIACALES DU GAZ 

Les eaux ammoniacales renferment, comme nous 
Favons vu au début de ce chapitre, une certaine propor- 
tion de cyanogène, sous forme de ferroçyanure et de s^iil- 
focyanure d'ammonium. La proportion du premier \ario 
en moyenne de 150 à 180 grammes, calculé en bleu tle 
Prusse, par tonne de houille. Quant au sulfocyamiie 
d'ammonium, la quantité contenue dans les eaux ammo- 
niacales est très variable, et dépend beaucoup de la durri/ 
de l'emmagasinage qu'elles ont subi. C'est ainsi ijue 
M. Lewis a successivement trouvé, à des intervalles d'un 
mois, dans une même eau : 1,76, 3,5 et 4 grammes de 
sulfocyanure. On admet, en moyenne, que 1 tonne d'vi\\\ 
de gaz épuisée, c'est-à-dire ayant subi la distillation iK* 
l'ammoniaque, fournit 6 kilogrammes de sulfocyanure 
d'ammonium. 

Primitivement, on opérait de la façon suivante* Lrs 
eaux du gaz, après avoir été distillées en présence do la 
chaux, pour récupérer Tammoniaque, étaient abantlnn- 
nées au repos, et à la liqueur claire on ajoutait qua utiles 
égales de sulfate de cuivre et de sulfate de fer. On fornisiil 
ainsi du sulfocyanure de cuivre que l'on décomposait m- 
suite parle sulfure d'ammonium, pour obtenir du sulfo- 
cyanure d'ammonium (procédé Spence). 

Plus tard on remplaça le sulfure d'ammonium )i;ii^ lo 
sulfure de baryum. 
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Procédé Pendrie, - M. Pendrie (brevet français 
n"* 189648, 28 mars 1888), cherche à récupérer les com- 
posés cyanés des eaux ammoniacales sous forme de bleu 
de Prusse. 

Les résidus de la distillation de Tammoniaque sont 
décantés après repos et clarification. Puis on les addi- 
tionne d'acide sulfurique ordinaire jusqu'à réaction acide, 
qui a pour but d'éliminer l'hydrogène sulfuré qu'ils 
peuvent contenir. Une partie de celui-ci se dégage, l'autre 
partie est décomposée. On laisse reposer vingt-quatre 
heures, pendant lesquelles le soufre et le sulfate de chaux 
se déposent. Après décantation, on additionne le liquide 
€lair d'une quantité convenable d'un sel ferrique, le bleu 
de Prusse se précipite. On -peut le transformer en ferro- 
cyanure de potassium, après l'avoir séparé par décanta- 
tion, en le laissant plusieurs jours en contact avec une 
lessive de potasse caustique ou de carbonate de potasse. 

Procédé Bower. — M. Bower (brevet allemanil, 
28 décembre 1895) recommande de précipiter les ferro- 
cyanures et les sulfocyanures à l'aide d'un sel de cuivre, 
pour former des ferrocyanure et sulfocyanure de cuivre 
insolubles. Le mélange de ces deux sels, traité par du 
fer, donne d'une part du ferrocyanure de fer insoluble 
et du sulfocyanure soluble, par conséquent faciles à 
séparer. En pratique, M. Bower recommande d'opérer 
mnsi. 

Les eaux ammoniacales sont, avant la distillation, trai- 
tées par du fer magnétique, soit seul, soit additionné d'un 
sel de fer, en quantité suffisante pour amener tout le 
cyanogène à l'état de ferrocyanure et de sulfocyanure 
de fer. 

La liqueur est ensuite distillée en présence d'un excès 
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de chaux vive dans une chaudière à agitateur. Les eaux 
résiduelles, contenant du ferrocyanure et du sulfocyanure 
de calcium, sont traitées par une solution de chlorure 
cuivreux en quantité suffisante pour précipiter la totalilc 
des composés cyanés à l'état de sels insolubles. 

Le précipité est recueilli, lavé et traité encore humide 
par du fer finement divisé. Le fer se substitue au cuivre^ 
donne du ferrocyanure insoluble et du sulfocyanure 
soluble. On les sépare par filtratiôn. 

Le ferrocyanure de fer est ensuite traité à Tébullition 
par un alcali pour obtenir un ferrocyanure alcalin so- 
luble, qu'on purifie par cristallisation. Quanta la solution 
de sulfocyanure on la concentre, et on la soumet à la 
cristallisation. 

Pi'océdé Lewîs. — Un peu différent est le pro- 
cédé de MM. Lewis et Cripps (brevet anglais n° 5184, 
7 mars 1896). La technique de ce procédé est la sui- 
vante : après la distillation de Tammoniaque effectuée 
selon la méthode connue en présence de la chaux, le 
liquide résiduel contient le ferrocyanure et le sulfocyanure 
sous forme de sels de chaux (CAzSi^Ca et Ca^Fe (CAz)^ 
Ce liquide, découlant des alambics, tombe dans un 
réservoir à aspiration où une pompe le reprend, poiii' 
le remonter au sommet d'une tour remplie de morceaux 
de coke ou de briques, à travers laquelle il filtre et ren- 
contre, circulant en sens inverse, un courant d'acide sul- 
fureux et d'acide carbonique obtenu en faisant passer les 
gaz perdus d'une distillation d'ammoniaque à travers 
un foyer qui en brûle l'hydrogène sulfuré et le transforme 
en acide sulfureux. 

Sous l'action de ce courant gazeux, le liquide, primi- 
tivement alcalin, se neutralise, et devient acide. En sor- 
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tant de cette tour, la solution acide s'écoule dans un 
grand réservoir divisé en deux compartiments d'inégale 
grandeur. La solution arrive dans le plus grand de ceux- 
ci, et elle y est traitée par une liqueur contenant des sels 
ferreux et ferriques, qui a pour but de précipiter le ferro- 
cyanure sous forme de bleu de Prusse. Le liquide passe 
alternativement d'un compartiment dans l'autre, laissant 
ainsi au précipité de bleu de Prusse le temps de se dépo- 
ser. Le liquide surnageant passe ensuite dans un réser- 
voir spécial pour y être traité en vue de la récupération 
des sulfocyanures. 

Dans ce but, on y ajoute une solution de sulfate de 
cuivre, et il se dépose du sulfocyanure cuivreux blanc 
insoluble : 

Ca(CAzS)2 -t- SO^H^ + 2S0^Cu + H«0 

= Cua(CAzS)2 + CaS0<2H«S0''. 

Le traitement préalable à l'acide sulfureux est absolu- 
ment nécessaire. Sinon, il se formerait du sulfocyanure 
de cuivre noir partiellement soluble. 

Le précipité de sulfocyanure cuivreux est séparé par 
décantation et lavé. On le traita par une solution de sul- 
fhydrate alcalin qui donne naissance à du sulfocyanure 
alcalin soluble et à du sulfure de cuivre insoluble. Le 
sulfhydrate alcalin est également obtenu en utilisant les 
gaz perdus d'une distillation d'ammoniaque, ces gaz 
passant dans un laveur rempli d'une lessive caustique. 
Le sulfure de cuivre, exposé à l'air, puis traité par un 
acide régénère le sel de cuivre employé à la précipita- 
tion qui peut ainsi servir plusieurs fois. 
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extractioxn des composés cyanés des masses 
d'épuration du gaz 



Les masses d'épuralion destinées à la purification clii- 
mique du gaz constituent encore, dans les usines où roii 
ne pratique pas l'extraction directe des composés cyanés 
(et c'est le plus grand nombre), une source importanle 
de ces produits. Comme nous l'avons déjà fait remarquer 
précédemment, c'est dans ces masses que se Irouv*^ 
retenue la presque totalité du cyanogène formé pemlunt 
la fabrication du gaz et nous avons également vu que les 
autres impuretés, notamment l'hydrogène sulfur*?, y 
étaient absorbées aussi. 

La composition des mélanges épurateurs est variabhî 
suivant les usines et les pays. En général, on emploie 
encore les mélanges de chaux et de sulfate ferreux on 
d'oxyde de fer. En Allemagne et en Belgique, on iail 
usage sur une grande échelle de masses d'épuralioii 
entièrement composées d'oxydes de fer artificiels, surluiiL 
de r oxyde brun limoneux connu sous le nom de limonile. 
L'oxyde hydraté et humide paraît être préférable pour 
l'absorption. Ci-dessous, nous donnons la composition de 
deux limonites. 



Sesquioxyde de fer. . 

Alumine , 

Chaux et magnésie. , 

Silice 

Matières organiques 

Eau 

Pertes et non dosé. . 



(1) 

COLLiXDAISE 



51,30 

1,63 

4,97 

26,26 

14,02 

0,63 



Braoh: 



5»,li 

0,llS 
0,5U 

i5J3 
I m 



L INOL'STRIE DES CYANURES. 



338 l'industrie des cyanures 

Ces matières dans les épurateurs, se transforment par 
suite du passage du gaz, en soufre, sulfure de fer, ferro- 
cyanure ferreux, sulfocyanure de fer, etc., et il arrive 
nécessairement un moment où elles deviennent inactives. 
On procède alors à leur revivification en les étalant sur 
des aires planes où on les remue constamment à la pelle. 
L'oxygène de Tair transforme le sulfure de fer inactif en 
oxyde actif et soufre : 

Fe2S3 + 30 + 3H»0 = Fe«(OH)« + 3S 

et le ferrocyanure ferreux en bleu de Prusse. La revi- 
vification peut être pratiquée plusieurs fois sur un même 
mélange, une notable partie de Foxyde de fer finit par 
être transformée en bleu de Prusse, ce que Ton reconnaît 
à la couleur bleu verdâtre que prend la masse, et le 
soufre s'y accumule en telle quantité (30-40 0/0) que le 
mélange n'exerce plus aucune action épurante. 

C'est dans cet état qu'il constitue ce que l'on désigne 
sous le nom de vieilles matières épuisées, qui sont, soit 
traitées sur place, soit, le plus généralement, vendues 
aux fabricants de bleu de Prusse ou de prussiates. 

Leur composition est naturellement variable suivant 
un grand nombre de circonstances : nature des houilles 
distillées, genre de distillation, constitution du mélange 
épurant, son état de finesse, façon dont a été conduite la 
revivification, etc. 

D'après M. Esop, leur teneur en acide sulfocyanique 
varie de 0,39 à 4,25 0/0, en ferrocyanure de potassium, 
de 3,02 à 4,580/0 et en ammoniaque de 0,49 à 4,38 0/0. 

Nous donnons ci-dessous quelques analyses de masses 
d'épuration : 
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ANALYSES DE QUELQUES VIEILLES MATIÈRES EPURANTES 

Mélange Laming 

Soufre 41,787 0/0 

i Bleu de Prusse 7,37 

■ Acide sulfocyanhydrique 3,01 

— ferrocyanhydrique 1,01 

j Lux-Masse 

Soufre 40,75 0/0 

Bleu de Prusse 3,08 

f Sulfocyanure d'ammonium 5,14 

i Ammoniaque 2,23 

i Oxyde de fer naturel 

. I 

Soufre 30,58 0/0 

I Bleu de Prusse 6,30 

j Sulfocyanure d'ammonium 4,08 

Ammoniaque 0,41 

II 

Soufre 30,03 0/0 

Bleu de Prusse 8,62 

Sulfocyanure d'ammonium 2,12 

Ammoniaque 1 ,30 

Primitivement les masses épuisées étaient considérées 

i comme des résidus encombrants. Mais Pindustrie a fini 

par savoir en tirer parti, et on les traite actuellement en 

vue d'en extraire le soufre, le sulfate d'ammoniaque et 

les composés cyanés. 

Procédé Gauthier-Bouchard* — C'est à Gau- 
thier-Bouchard que revient l'idée d'avoir utilisé les 
masses épurantes pour la fabrication du ferrocyanure de 
potassium. Le procédé de M. Gauthier-Bouchard, installé 
dans une usine à Aubervilliers, fonctionnait de la manière 
suivante : 
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Les masses étaient d'abord soumises à une lixivîalion 
à l'eau froide pour éliminer tous les sels solubles (sulfo- 
cyanure de fer, d'ammonium et sels ammoniacaux). Le 
résidu insoluble était mélangé intimement avec de la 
chaux hydratée, dans la proportion de 30 kilogrammes 
de chaux par mètre cube ou 1.600 kilogrammes de 
matières lavées. On y ajoute de l'eau et on brasse. Après 
quelques heures de repos, on soumet de nouveau le 
mélange aune lixivîation à l'eau froide, dans un appa- 
reil méthodique. 

Le résidu de ce lavage est abandonné à l'air pendant 
trois ou quatre mois et lessivé ensuite à nouveau. Les 
eaux de lavage contiennent les ferrocyanures à l'éLal de 
sel de chaux. Les premières eaux plus concentrée>s sont 
traitées par le carbonate de potasse : il se forme du car- 
bonate de chaux insoluble, tandis que le ferrocyanure 
de potassium reste en solution. Celle-ci est décantée, 
concentrée et soumise à la criétallisation. Les dernières 
eaux, trop faibles pour qu'on puisse avantageusement les 
traiter pour l'extraction du ferrocyanure de potassium, 
sont traitées par une solution de protosulfate de fer, il se 
précipite du ferrocyanure de fer, blanc qui au contact de 
l'air, se transforme en bleu de Prusse. 

Dans son usine d'Aubervilliers, M. Gauthier-Boiuliard 
est parvenu par cette méthode à extraire des 1.500 mètres 
cubes de vieilles matières épurantes livrées par la Com- 
pagnie parisienne du gaz, 22.500 kilogrammes de bleu 
de Prusse, soit en moyenne 15 kilogrammes par mMre 
cube. Le ferrocyanure de potassium produit par le pro- 
cédé de M. Gauthier-Bouchard revenait, à 275 francs les 
100 kilogrammes. Cependant, la plupart des auteurs de 
l'époque, tout en reconnaissant les mérites du procédé, 
s'accordaient à lui préférer celui de la calcination des 
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matières organiques azotées, malgré son empirisme et ses 
imperfections. 

Actuellement, le procédé Gauthier-Bouchard un peu 
modifié fonctionne encore aux usines de M. Camille Arnoul 
à Saint-Ouen-r Aumône où il a été établi en 1875. 

D'ailleurs, les procédés de traitement des matières épu- 
rantes épuisées en vue de Textraction des composés cya- 
nés ne sont presque tous que des dérivatifs du procédé 
Gauthier-Bouchard. Les perfectionnements apportés ont 
surtout trait au lessivage, et à la transformation en fer- 
rocyanure de potassium. 

Actuellement, les procédés employés ne diffèrent que 
très peu entre eux. On peut les diviser en deux groupes 5 

Dans les premiers, on fait préalablement subir aux 
masses épuisées un traitement par le sulfure de carbone 
en vue d'en extraire le soufre qu'elles contiennent en 
fortes proportions. 

Dans les seconds, on s'occupe immédiatement de l'ex- 
traction des composés cyanés. Ce sont ces procédés qui 
sont les plus employés, et nous allons les étudier. 

Leur réalisation comprend trois opérations principales : 

1^ Lixiviation des masses en vue d'éliminer les sels 
solubles (sels ammoniacaux et sulfocyanures) et récupé- 
ration de l'ammoniaque et des sulfocyanures; 

2** Transformation des ferrocyanures insolubles en fer- 
rocyanures solubles (de calcium ou de sodium) ; 

3° Transformation du ferrocyanure de calcium ou de 
sodium en ferrocyanure de potassium. 

Lixwlotion. — Cette opération a, comme nous l'avons 
déjà dit, pour but d'éliminer les sels solubles. Ceux-ci 
consistent notamment en sulfate d'ammoniaque, sulfo- 
cyanures d'ammonium et de fer et un peu de sulfate de 
fer. La lixiviation des masses a lieu dans des caisses fil- 
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trantes, disposées ordinairement au nombre de huit, sur 
un chantier. Ces cuves peuvent être en fer, mais on les 
construit ordinairement en bois. Leurs dimensions sont 
les suivantes : longueur et largeur, 2 mètres sur 0",90 
de hauteur. Elles peuvent contenir environ 3.000 kilo- 
grammes de masses. 




Fio. 19, 

Elles sont munies d'un faux fond, constitué par un 
châssis en bois B {fig. 19), reposant sur un assemblage de 
poutres également-en bois. Ce châssis est recouvert d'une 
couche de 10 centimètres d'épaisseur de ramilles de bois 
ou paille A, recouverte elle-même d'une toile filtrante en 
coton ou en jute D. Un robinet R permet de faire écouler 
le liquide du faux fond dans une rigole en bois, quel- 
quefois en ciment. Cette rigole communique par des 
ouvertures, fermées par un tampon, avec trois citernes- 
réservoirs (A, B, C) (/î^^. 20). 




a 
o 



c 
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La lixiviation se fait de la manière suivante : on com- 
mence par charger à la pelle les cuves de masses d'épu- 
ration, puis on fait arriver de Teau sur la cuve n^ 1 de 
manière à en recouvrir la charge de quelques millimètres 
seulement. On laisse en contact pendant douze ou vingt- 
quatre heures, et, au bout de ce temps, on fait écouler 
la liqueur du faux fond dans la rigole et de celle-ci dans 
la citerne A. Elle y est reprise par une pompe qui l'envoie 
sur la charge de la cuve n"" 2, tandis qu'on fait arriver de 
Teau pure sur la cuve n"* l . On laisse encore en contact 
pendant vingt-quatre heures ; puis, on soutire le liquide de 
la cuve n*" 2, qui est recueilli dans la citerne B, d'où la 
pompe le renvoie sur la cuve n*" 3. On soutire ensuite le 
liquide de la cuve n** 1 dans la citerne A, d'où la pompe 
l'envoie sur la cuve n** 2, et ainsi de suite. A la fin de 
l'opération, les lessives fortes marquent 10-14** B. et 
contiennent environ 40 grammes d'ammoniaque par 
litre. La pompe les reprend de la citerne C, pour les 
amener à un réservoir supérieur où elles seront ensuite 
reprises pour être soumises à la distillation en présence 
de chaux en vue de récupérer Tammoniaque. Nous n'insis- 
terons pas sur cette distillation qui a lieu par les procé- 
dés elles appareils connus, employés dans l'extraction de 
Tammoniaque des eaux ammoniacales. Après la dis- 
tillation, il reste en solution du sulfocyanure de calcium 
qu'on transforme ultérieurement en sulfocyanure de 
potass'um. 

2** Transformation des ferrocyanures ùisolubles en fer- 
rocyanures soluhles. — Cette opération peut se faire de 
deux façons : 

1** Dans un appareil à agitateur, du genre de celui 
représenté dans le dessin ci-dessous [ftg. 21); 

2** Dans des cuves filtrantes en tous points analogues 
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à celles dont on s'est servi pour la première lixîvialion 
des masses. 

L'appareil à agitateur est ordinairement une chaudière 
en fonte de 10 millimètres, d'une capacité de 6.000 litres, 
«t recevant ordinairement 2 à 3.000 kilogrammes de 
masses. On commence par envoyer dans l'appareil des 
lessives diluées, puis on charge 2 h 3.000 kilogrammes 
de masses, et on met l'agitateur en mouvement en chauf- 
fant à l'aide de la vapeur. La bouillie s'écoule dans des 
filtres-presses, pour séparer la solution qui contient 20 à 
50 grammes de ferrocyanure, exprimé en ferrocyanure 
de potassium. 

La masse est d'abord pulvérisée à l'aide d'un broyeur 
spécial, puis tamisée sur un tamis de 4 millimètres 
mélangée avec de la chaux et de la soude, en proportions 
variables suivant la composition des masses, déterminée 
soigneusement par une analyse préalable, puis traitée 
dans la chaudière. 

Le traitement à l'aide de cuves filtrantes se fait de la 
manière suivante : 

Les masses, après avoir subi la première lixiviatioo, 
sont abandonnées dans les cuves pendant quelques jours 
pour leur permettre de s'égoutter. On les étale ensuite 
sur des aires planes en ciment ou en asphalte, de manière 
i\ les sécher. On facilite cette dessiccation par des remuages 
fréquents à la pelle, qui ont également pour but d'écraser 
les morceaux. 

Lorsque la masse est sèche, on la tamise sur des tamis 
de 4 millimètres, puis on la mélange intimement avec 
de la chaux éteinte en poudre, en quantité soigneuse- 
ment déterminée par une analyse préalable des masses. 
Le mélange est alors chargé dans les cuves filtrantes, qui 
sont disposées comme celles de la première lixiviation, 
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Fi.i. 21. — Appareil à agitateur pour la transformation des ferrocyanures insolubles 
en feri'ocyanures solubles. 
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et on fait arriver de Teau de manière à en recouvrir la 
charge de quelques millimètres. On laisse en conlacl 
pendant douze à vingt-quatre heures, et on opère abso- 
lument comme dans la première lixiviation. On emploie 
ordinairement huit à dix caisses et on obtient des lessives 
marquant 12 à 14'' B, pouvant contenir de 120 à 
140 grammes de Fe(CAz)^K*+3H^0 par litre, tandis que, 
avec Tappareil à agitateur, les lessives obtenues ne con- 
tiennent que 40 à 50 grammes de Fe(CA7)^K*. 

3° Précipitation des ferrocyanures. — Les lessives 
provenant du traitement par l'appareil à agitateur con- 
tiennent du ferrocyanure de calcium et du ferrocyanure 
de sodium, tandis que celles qui proviennent des caisses 
filtrantes contiennent tout le ferrocyanure à Tétat de 
ferrocyanure de calcium Fe(CAz)^Ca^. Les unes et les 
autres contiennent également du sulfocyanure de cal- 
cium et d'ammonium. Le traitement qu'on leur fait 
subir a pour but de précipiter les ferrocyanures. Cette 
précipitation peut se faire de trois façons différentes : 

1^ A l'aide des sels de fer ; 

2° A Taide des sels ammoniacaux ; 

3° A l'aide du chlorure de potassium. 

Pf^êcipitation par les sels de fer. — Elle consiste tout 
simplement à précipiter les ferrocyanures à l'état de bleu 
de Prusse. Si l'on a affaire à des solutions ne contenant 
que du ferrocyanure de calcium, on traite par le chlo- 
rure ferreux ou ferrique ; si, au contraire, les lessives con- 
tiennent du ferrocyanure de sodium, on emploie le sulfate 
de fer. 

Les solutions obtenues à l'aide des appareils à agita- 
teurs contiennent toujours des sulfures, et elles sont 
alcalines, par suite de la présence d'ammoniaque libre. 
On commence par les aciduler dans une cuve spéciale, 
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on les laisse reposer pour permettre au soufre de se 
séparer, on décante le liquide clair qui est ensuite soumis 
à la précipitation par un sel de fer. La plupart du temps 
on préfère employer les sels ferreux (FeCr^ ou FeSO^) en 
raison de leur meilleur marché, et le précipité est oxydé 
à l'air. La précipitation a lieu dans des cuves en bois ou 
en fer, on ajoute peu à peu la solution de fer, en agitant, 
et de temps en temps on prélève un échantillon de la 
liqueur pour s'assurer si la précipitation est complète. 
Lorsque ce résultat est obtenu, on laisse reposer au moins 
vingt-quatre heures, et on soutire la liqueur surnageante. 
Le bleu de Prusse est soumis à l'action de filtres-presses. 
11 est ensuite transformé en ferrocyanure de potassium 
par traitement à la potasse ou au carbonate de potasse. 
Précipitation par les sels ammoniacaux. — Ce procédé 
est basé sur l'insolubilité du sel double Ca ( AzH*) Fe (CAz)^ : 

CaFe(CAz)« + 2AzH^Cl =:-- Ca(AzH*)3Fe(CAz)« + CaCl. 

On n'emploie jamais le sel ammoniac en nature, mais 
on fait en sorte que ce sel puisse se produire en quantité 
suffisante, à la précipitation en s'efforçant d'obtenir des 
lessives contenant suffisamment d'ammoniaque, pour 
qu'il soit nécessaire de les neutraliser simplement par 
l'acide chlorhydrique. Il est bon, dans ce but, d'addition- 
ner les masses lessivées d'une petite quantité d'un 
mélange de matières non épuisées et de chaux, qui four- 
nit l'ammoniaque nécessaire à la réaction. L'opération 
a lieu dans un appareil à agitateur, qu'on maintient 
constammenten mouvement, et en ajoutant de Tacide chlo- 
rhydrique jusqu'à réaction acide. On chauffe à 80** et le 
sel double se sépare, sous forme d'une poudre blanche, 
légèrement teintée en bleu. Quand on juge la précipita- 
lion terminée, on arrête Tagilaleur, et on laisse reposer. 
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On tire au clair et on passe le précipité au filtre-presse. 
Comme le sel double n'est pas complètement insoluble 
dans l'eau, et qu'à 25» il en reste 3«',75 en dissolution 
par litre, il est bon de précipiter les eaux-mères à l'étal 
de bleu de Prusse au moyen d'un sel de fer. 

Le sel double Ca(AzH*)^Fe (CAz)« peut être traité : 
1* par la chaux, dans un appareil à agitateur, et donner 
du ferrocyanure de calcium pur : 

Ca(A2n')'Fe(CAz)«' -f CaO = CaîFe(CAz)« -|- 2AzH» -|- H»0 

qu'on transforme ensuite en ferrocyanure de potassium, 
en précipitant par le chlorure de potassium un sel double 
CaK2Fe(CAz)'>. Ce dernier est ensuite transformé en fer- 
rocyanure de potassium par ébullition avec le carbonate 
de potasse : 

CaK»Fe(CAz)'' -j- CO»K» = K'Fe(CAz). + CaCO», 

2" Par le carbonate de potasse en présence de la chaux : 

Ca (Azli')* Fe (CAz)« + 2C0»K» + CaO 

= FeK' (CAz)« + 2C0»Ca -f- 2AzH» -|- H'O. 

On obtient, par cette dernière méthode, des solutions de 
ferrocyanure de potassium, qu'on concentrejusqu'à30«B., 
pour les soumettre ensuite à la cristallisation. 

Précipitation par le chlorure de potassium. — Celle 
réaction a pour but de déterminer la formation d'un sel 
double CaK-Fe(CAz)« peu soluble : 

CaFe(CAz)« -f- 2KCI = CaK»Fe(CAz)« -f- CaCR 

La précipitation peut se faire soit directement sur les 
solutions de ferrocyanure de calcium contenant au moins 
100 grammes de K*Fe(CAz)6, soit sur ces mômes solu- 
tions concentrées à 20-25" B. L'opération a lieu àSC.dans 
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une petite chaudière à agitateur. On doit employer un 
excès de chlorure de potassium, qui est ajouté sous forme 
de cristaux. Le sel double CaK-Fe(CAz)® se précipite sous 
forme d'une poudre légèrement jaunâtre, qu'on sépare 
par décantation ou filtration, qu'on lave avec de Teau et 
qu'on traite ensuite par le carbonate de potasse pour 
obtenir le ferrocyanure de potassium, suivant la réaction 
déjà indiquée : 

CaK^Fe(CAz)6 + CO'K» = CO»Ca + K»Fe(CAz)». 

Récupération des sulfocyanures . — Ceux-ci se trouvent 
dans les eaux de la première lixiviation, à l'état de sul- 
focyanure de calcium. On peut les extraire en traitant le& 
solutions résiduelles de la distillation de l'ammoniaque 
par précipitation par un sel de soude ou de potasse^ 
concentration et cristallisation. On peut aussi les préci- 
piter à l'état de sulfocyanure de cuivre, qu'on décom- 
pose ensuite par un sulfure alcalin. Le même mode de 
traitement s'applique aux autres solutions résiduelles qui 
contiennent des sulfocyanures. 

Dans certaines usines, on procède avant toute autre 
opération à l'extraction du soufre, qui est toujours con- 
tenu dans les masses dans des proportions variant ordi- 
nairement entre 30 et 40 0/0, mais pouvant, dans cer- 
tains cas, atteindre 60 0/0 et même davantage. Divers 
moyens peuvent être mis en œuvre à cet effet : on peut 
faire usage soit du sulfure de carbone, soit de l'huile de 
goudron. Dans d'autres usines, on extrait le soufre par 
fusion sous l'eau, dans des chaudières fermées, sous une 
haute pression. Enfin, à Marseille, une usine entraîne le 
soufre à l'aide de la vapeur surchauffée, obtenant ainsi 
de la fleur de soufre. 
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Mais le soufre extrait par ces diverses méthodes est 
toujours coloré en noir par des substances goudron- 
neuses, qui Tempêchent d'en faire un produit commer- 
cial et industriel. Somme toute, celte extraction ne peut 
donner que des bénéfices très restreints, aussi est-elle peu 
employée. Les usines qui veulent se livrer à la récupé- 
ration du soufre préfèrent soumettre les masses épuisées 
et traitées pour Textraction des composés cyanés à la 
calcination dans des fours à étages du système Malélra. 
L'acide sulfureux ainsi formé est utilisé à la production 
de l'acide sulfurique. Cette utilisation présente néan- 
moins encore un inconvénient, c'est que l'acide sulfureux 
se trouve mélangé à de l'acide carbonique produit par la 
carbonisation des goudrons et que, d'autre part, une par- 
tie de l'acide sulfureux se combine à la chaux qui se trouve 
toujours en excès dans les masses épuisées et traitées. 

Diverses méthodes ont été, en outre, proposées pour 
l'extraction des composés cyanés des masses d'épuration, 
mais bien peu d'entre elles ont été appliquées à l'indus- 
trie. Nous allons néanmoins les passer en revue. 

Procédé Valentin. — Valentin (brevet anglais 
n" 3908, 12 novembre 1874) conseille de lessiver les 
masses à l'eau pour éliminer les sels solubles, puis de 
traiter les résidus de cette lixiviation, à l'ébullition, par 
du carbonate de chaux ou de magnésie, ou un mélange 
des deux. Il se forme ainsi des ferrocyanures de magné- 
sium et de calcium qui restent en solution et qu'on pré- 
cipite ensuite à l'état de bleu de Prusse. 

Procédé Ilarcourt. — Harcourt (1875) traite 
d'abord les masses par l'acide sulfurique, le sulfate de 
fer et le sulfate d'ammoniaque se dissolvent, tandis que 
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le soufre el le bleu de Prusse restent insolubles. Le bleu 
de Prusse est séparé à Taide de Tammoniaque et repré- 
cipilé de sa solution par un sel de fer. Quant aux sulfo- 
cyanures, Harcourt les transforme en sulfiiie d'ammo- 
niaque par l'acide sulfurique et le bioxyde de manganèse. 

Procédé Kunheim. — Kunheim et Zîmmermann 
(brevet allemand n« 26884, 6 juillet 1883) opèrent de 
la manière suivante, les masses débarrassées du soufre 
et des matières solubles sont pulvérisées, lamisées el 
mélangées avec de la chaux. Le mélange est chaufTé en 
vase clos à une température comprise entre 10 et IW; 
Tammoniaque uni au ferrocyanogène distille, et on le 
recueille. La solution de ferrocyanure de calcium oblenue 
est traitée de la manière connue pour être transformée en 
bleu de Prusse, ou évaporée et traitée par le clilorure de 
potassium pour former un cyanure double CuK'Fe(CAzi*^, 
qu'on transforme ensuite en ferrocyanure de potassium 
par le carbonate de potasse. On peut encore lessiver 
directement le mélange de masses et de chaux, et obte- 
nir ainsi une solution ammoniacale de ferrocyanure de 
calcium qui, traitée soigneusement et dans des tondilions 
déterminées, à chaud, abandonne un préci[H[t' dr ferro- 
cyanure de calcium et d'ammonium difficilement soluble 
dans Teau. Ce dernier, traité en vase clos par de la chaux 
donne du ferrocyanure de calcium pur, tandis que Tammo- 
niaque distille. Le ferrocyanure de calcium est ensuite 
transformé en bleu de Prusse ou en prussiate jaune j)ar 
les moyens ordinaires. 

Procédé Hempel. — Le procédé de Hempel et Stem- 
berg (brevet allemand n"* 33936, du 21 novembre 1884) 
consiste à épuiser d'abord les masses par l'eau chaude h 
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60"* C, puisa les traiter à la température ordinaire par 
une solution ammoniacale à 10 0/0 en quantité quatre à 
cinq fois supérieure à cellequi est nécessaire pour la trans- 
formation en ferrocyanure d'ammonium qui est ensuite 
transformé en bleu de Prusse ou en prussiate jaune. 

. Procédé Wolfriim. — Dans le procédé Wolfram 
(brevet allemand n° 40215, du 14 novembre 1886), les 
masses sont d'abord traitées par l'acide sulfurique ou 
l'acide chlorhydrique dilué. La solution acide ainsi obtenue 
est neutralisée par un oxyde de fer. Le sulfocyanure 
d'ammonium se trouve ainsi décomposé, ainsi que le fer- 
rocyanure d'ammonium; il se forme du sulfate d'ammo- 
niaque, tandis qu'il se précipite du bleu de Berlin, du 
soufre et de l'acide ferrocyanhydrique. Le soufre est extrait 
par le sulfure de carbone dans des appareils appropriés. 

Procédé Donatli. — Le procédé de MM. Donath et 
Ornstein (brevet allemand n« 110097, du 29 mai 1898) 
est basé sur la propriété que possède le bleu de Berlin de 
se dissoudre dans l'acide chlorhydrique concentré pour 
se reprécipiter ensuite si on évapore cette solution ou si 
on l'abandonne à l'air. Les masses sont d'abord traitées 
par un acide fortement dilué de manière à dissoudre 
l'oxyde de fer. Le résidu est séché et traité par l'acide 
chlorhydrique concentré, le bleu de Berlin s'y dissout, 
en communiquant à la solution une légère coloration 
jaunâtre. On le précipite de cette solution par addition 
d'eau, il se sépare sous forme d'un précipité cristallin en 
petites aiguilles. 

Procédé Ricliter. — M. Richter (brevet français 
n° 196144, 1889) commence par chauffer les masses en 
vase clos dans lequel il envoie un jet de vapeur d'eau. 
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L'ammoniaque dégagée est recueillie dans Tacide sulfu- 
rique. Le résidu esl traité également en vase clos par 
Tacide ohlorhydrique de manière à obtenir du perchlo- 
rure de fer. Le nouveau résidu de cette opération esl 
ensuite mélangé à du carbonate de magnésie et lessivé 
à Teau, pour extraire leferrocyanure de magnésium qu'on 
transforme par les moyens ordinaires. 

Procédé Esop. — M. Esop [Zeitschrift fi'ir ange- 
wandle Chemie, 1889) recommande de mettre les masses 
H digérer avec deTeau, puis de les passer au filtre-presse. 
Le résidu de cette opération est ensuite traité par la chaux 
€t le sulfate de soude, mélange qui donne, paralt-il, de 
meilleurs résultats que la chaux seule. 

Procédé Marasse. — M. Marasse, de Berlin, trans- 
forme la totalité des ferrocyanures des masses épurantes 
en sulfocyanures (brevet français n° 158731, 22 no- 
vembre 1883). Après avoir lessivé les masses à l'eau, il 
les chauffe en vase clos, à une température supérieure h 
100** C, et en présence d'un excès de chaux, déterminé 
d'après la quantité de ferrocyaqures contenue dans les 
matières à traiter. Il se forme d'abord du ferrocyanure 
de calcium et du sulfure de calcium, lequel réagit sur le 
ferrocyanure pour donner du sulfocyanure de calcium ; 

Ca»Fe(CAz)« + 3CaS» = 3 Ca(CAzS)3 + FeS^. 

La décomposition, d'après M. Marasse, serait com- 
plète (?). La solution de sulfocyanure de calcium est purifiée 
et transformée en ferrocyanure par du fer à l'état divise* 
On peut remplacer la chaux par la potasse ou la soude. 

Procédé Holblinf}. — xM. Holbling [Zeitschrift fur 
angewandte Chemie^ 1897) propose une méthode ana- 
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logue consistant à transformer le bleu de Prusse des 
masses d'épuration en sulfoeyanure de baryum, par une 
simple cuisson des matières pendant plusieurs heures en 
présence d*un léger excès de sulfure de baryum (5 0/0) 
ou seulement une demi-heure, avec un plus grand excès 
(10 à 15 0/0) et sous une pression de 3 atmosphères. 
La transformation est complète, dit M. Holbling. On 
filtre et on traite la solution de sulfoeyanure de baryum 
obtenue par un courant d'acide sulfureux ou mieux d'acide 
carbonique, pour décomposer l'excès de sulfure de 
baryum et le transformer dans le cas de l'acide sulfureux 
en thiosulfate de baryte et soufre, ou en carbonate de 
baryte, dans le cas de l'acide carbonique, et qui, élant 
insolubles, sont séparés par filtration. 

Procédé Leivis. — M. Lewis recommande le pro- 
cédé suivant : après avoir débarrassé les masses épurantes 
du soufre qu'elles contiennent, on les fait bouillir avec un 
lait de chaux. La solution obtenue, contenant du ferro- 
cyanure et du sulfoeyanure de calcium, est traitée par 
Tacide sulfureux et une solution de sulfate ferroso-ferrique 
qui provoque la formation de bleu de Prusse. Celui-ci 
est séparé par filtration, et, de la solution résiduelle, on 
extrait les sulfocyanures par un sel de cuivre, comme 
dans le traitement des eaux ammoniacales. 

Procédé Mascow. — Nous signalerons enfin comme 
dernier procédé de traitement des matières épurantes, en 
vue de l'extraction des composés cyanés, celui très ori- 
ginal de M. Mascow (brevet français n** 301916, 1901). 

M. Mascow utilise le pouvoir dissolvant de l'ammo- 
niaque vis-à-vis des cyanures alcalins. Dans ce but, il 
transforme les composés cyanés en cyanures alcalins 
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solubles dans rammoniaque, tandis que les autres inifat- 
retéssonttransformées en produits insolublesdans ce même 
dissolvant. Les masses sont séchées, puis mélangées avec 
Tune ou l'autre des matières ci-dessous : sodium, magiuj- 
sium, aluminium, fer, zinc ou leurs oxydes ou leurs car* 
bonates mélangés à du charbon ou du carbure de calcium 
ou même aux deux. On emploie Tune ou l'autre de ces 
matières suivant la composition des masses. Ainsi, si les 
masses sont riches en sulfocyanures, il faudra additionner 
de fer métallique le charbon ou le carbonate de potasse 
employé. Le mélange est ensuite chauffé à l'abri de Tair, 
ou dans un gaz inerte, à une température telle que tout 
le cyanogène se trouve transformé en cyanure alcalin, 
que l'on dissout ensuite dans l'ammoniaque, les ini|aiit'- 
tés restant à l'état insoluble. 



CHAPITRE VIII 
FABRICATION DES FERRIGTANUBES 



Le ferricyanure de potassium Fe^(CAz)*'^K^, ou prus- 
siate rouge de potasse, comme on le désigne plus commu- 
nément dans le commerce et Tindustrie, fait l'objet 
d'applications industrielles assez importantes pour que 
nous ne laissions pas passer sous silence la préparation 
de ce composé. 

On l'obtient toujours par oxydation du ferrocyanure 
de potassium. 

Procédé au chlore. — Le procédé le plus ancien 
et encore employé actuellement consiste à faire agir le 
chlore gazeux sur du ferrocyanure de potassium. La 
réaction en ce cas est la suivante : 

2Fe(CAz)6K^ + 2C1 = 2KC1 + K«Fe(CAz)*». 

Cette opération peut se faire soit par voie humide, soit 
par voie sèche, mais ce dernier procédé n'est que très 
rarement usité, on lui préfère la voie humide. L'opéra- 
tion est assez délicate à conduire, elle exige beaucoup de 
soins et une grande attention. Voici d'ailleurs comment 
on la réalise industriellement : 

Dans une chaudière en cuivre montée sur foyer on fait 
une dissolution de ferrocyanure de potassium, marquant 
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2ô** B. Cette solution est envoyée dans une cuve en bois 
munie d'un couvercle mobile, et dans laquelle on envoie 
un courant de chlore, jusqu'à ce que la liqueur ne préci- 
pite plus par les sels ferriques. 

Cette question du point de saturation est extrômemeo l 
importante. En effet, si on emploie trop de chlore, il st; 
forme un cyanure vert, de composition assez complexe, 
auquel on donne le nom de vert de Berlin, qui empêche 
le ferricyanure de cristalliser, et, en outre, est extrême- 
ment difficile à séparer, malgré son insolubilité, car il 
passe à travers les filtres. D'autre part, si l'on emploir- 
trop peu de chlore, le ferricyanure obtenu renferme du 
ferrocyanure non décomposé. 

On s'assure donc par de fréquentes prises d'essais, qn^ 
la liqueur ne précipite plus par addition d'un sel de Ut 
au maximum, et à ce moment précis on arrête l'adduction 
de chlore. On recommande également, pour reconnaît^* 
le point de saturation, d'examiner à la lueur d'une 
bougie la couleur de la solution. A la fin de l'opération, 
la solution d'abord verdàtre devient rouge. xMais ce chan- 
gement de coloration, très net en solution étendue, ei^i 
presque imperceptible en solution concentrée. L'essai 
avec un sel ferrique parfaitement exempt de sel ferreux 
est donc en tous points préférable. 

11 faut agiter constamment pendant le passage du 
chlore, sinon le ferricyanure formé en certains points die 
liquide se détruirait sous l'action prolongée du chlore en 
donnant naissance au composé vert précédemment cïW\ 

Quand on a cessé le passage du courant de chlore, on 
lillre la solution et on l'envoie immédiatement dan^ 
une chaudière en cuivre analogue à celle qui a servi ;* 
faire la dissolution du ferrocyanure el on concentre m 
27-28** B., en maintenant l'ébuUilion, car les crist(ui\ 
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ont toujours tendance à se déposer contre les parois de 
la cuve. Ce degré atteint, la liqueur est envoyée dans 
des cuves en bois ou cristallisoirs où elle est abandonnée 
au repos pendant cinq jours. Au bout de' ce temps, on 
décante pour séparer les eaux-mères des cristaux de prus- 
siate rouge qui se sont formés. Ces eaux-mères sont ou 
bien soumises à deux concentrations successives à 28- 
29** B. ; ou bien on peut les employer à dissoudre une 
nouvelle quantité de prussiate jaune, que Ton soumet à 
l'action du chlore. La transformation terminée, on con- 
centre la solution de ferricyanure jusqu'à 29** B. et on 
abandonne à la cristallisation. Ces nouvelles eaux-mères 
décantées sont concentrées jusqu'à ce qu'elles marquent 
31'' 6. à chaud; puis, on les envoie dans des cuves où le 
chlorure de potassium se précipite. Après six ou sept 
heures de repos, on décante la liqueur encore chaude, 
qui peut alors resservir pour dissoudre le ferrocyanure. 
Les cristaux bruts des quatre opérations sont alors ras- 
semblés et dissous dans l'eau chaude, dans une chaudière 
en cuivre. On pousse la concentration jusqu'à 27" B. à 
chaud; puis on envoie la solution dans des cuves en bois 
ou cristallisoirs, où on l'abandonne pendant plusieurs 
jours. Le commerce tenant beaucoup à la grosseur des 
cristaux, il est bon pour obtenir une belle cristallisation 
de verser doucement à la surface de la solution une 
vingtaine de litres d'eau, qui surnageant, empêche la for- 
mation de petits cristaux. Quand la cristallisation est 
achevée, on décante les eaux-mères qui peuvent servir 
pour dissoudre une nouvelle quantité de cristaux bruts. 
Elles peuvent ainsi servir cinq ou six fois quand elles ne 
sont pas trop chargées en chlorure de potassium. Quand 
ce sel devient par trop abondant, on les concentre pour 
Textraire, et il est ensuite vendu comme engrais. 
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Les cristaux de ferricyanure de potassium sont mis 
à égoutter, puis séchés à une douce chnieur, sur des 
assiettes plates en fer, chauffées par des chaleurs perdues- 
Cette opération doit, de préférence se faire dans un endroit 
obscur, et avoir lieu avec assez de rapidité pour éviter 
le contact prolongé de Tair. 

On obtient ainsi, pour 100 parties de prussiate jaune, 
70 parties environ de ferricyanure. Le rendement tln^o- 
rique devait être de 77,9. 

Le procédé par voie sèche consiste à faire agir le chlore 
sur du ferrocyanure en poudre, disposé en couches frès 
minces, dans des appareils tournants ou dans des chambres 
analogues à celles employées pour la faiirication du chlo- 
rure de chaux. 

Le ferrocyanure est d'abord privé d'une partie de son 
eau de cristallisation, tout simplement pour permettre 
de ramener à Tétat pulvérulent, le chlore n'exerçant 
qu'une très faible action sur le sel anhydre ; puis il est 
broyé à l'aide de meules, tamisé, et soumis k laelion 
du chlore, aussi longtemps que Tabsorplion a lieu. La 
réaction est absolument la même que par voie humide ; 
il se forme du ferricyanure et du chlorure de potassium 
que Ton sépare par cristallisation. Souvent le sel obtenu 
par voie sèche est vendu tel qu'il sort des appareils d'ab- 
sorption, c'est-à-dire sous forme d'une poudre conslîtui'^e 
par le mélange du ferricyanure et du chlorure de potas- 
sium. 

Diverses autres méthodes ont été préconisées eo vue 
de la production du prussiale rouge. 

Pi*océdé Reichardt. — E. Reichardt (1869) pro- 
pose de remplacer le chlore par le brome ; Krainer, de 
faire digérer du bleu de Prusse avec de rhypochloi ite de 
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potasse. Rodgers recommande de précipiter par le cya- 
nure de barjum une solution d'un mélange de 2 parties 
de sulfate de potasse et 1 partie d'alun de fer, puis de 
filtrer, de concentrer et faire cristalliser. Nous ne 
croyons pas que ces méthodes aient été l'objet d'applica- 
tions industrielles. 

On a également essayé l'action de l'ozone ou de l'oxy- 
gène ozonisé, qui transforment assez rapidement le ferro- 
cyanure en ferricyanure. 

L'électricité agit de même. Deux procédés ont été 
imaginés en vue d'utiliser l'action du courant électrique 
sur le ferrocyanure. Ce sont ceux de la Société des Mines 
de Bouxvillers et de M. Dubosc. 

On sait, en effet, que, sous l'influence du courant vol- 
taïque, passant dans une solution aqueuse de ferrocya- 
nure, ce dernier se transforme en ferricyanure qui appa- 
raît au pôle positif, tandis qu'au pôle négatif se forme du 
potassium qui, au contact de l'eau, engendre de l'hydro- 
gène et de la potasse : 

(+) (-) 

2Fe(CAz)«K» ^ bVCy'-^Kf' + K\ 

mais on sait également que la réaction est réversible et 
que l'électrolyse transforme le ferricyanure en ferrocya- 
nure. On a donné une explication de ce phénomène en 
supposant que, dans le premier cas, le ferricyanure est 
réduit par Thydrogène produit au pôle négatif, tandis 
que, dans le second cas, l'oxygène du pôle positif oxyde 
le ferrocyanure. D'autre part, l'action prolongée de la 
potasse transforme une partie du ferricyanure en ferro- 
cyanure. 

Procédé des Mines de Bouxvillers. — Le pro- 
cédé des Mines de Bouxvillers (brevet français 176675» 
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i5 octobre 1886) a précisément pour but d'évilei- ces 
inconvénienls. Les conditions dans lesquelles doit se fairt^ 
le passage du courant électrique ont été soigneusein- til 
étudiées de manière qu'il ne se forme pas de bleti *l^* 
Prusse et que le ferricyanure formé ne se déconj(M)se 
pas. 

Les électrodes sont disposées dans des cellules ^r-jm- 
rées par des cloisons poreuses. La cellule négative rini- 
lient de Teau, la cellule positive est remplie d'une >iiln- 
lion de ferrocyanure de potassium. 

Si dans ces conditions on fait passer un courant <lee- 
trique d'une force éleclromolrice de 1,4 à 5,4 volls, le 
ferrocyanure se transforme en ferricyanure qui se rurnu^ 
dans la cellule positive, tandis que dans la cellule luy^u- 
live, il se forme de la potasse caustique avec dégage m t ni 
d'hydrogène. De cette façon, les deux solutions se tronveiil 
séparées, la potasse ne peut pas exercer son influeiK r 
fâcheuse sur le ferricyanure formé, et on obtient une 
solution de ferricyanure pur, qu'il ne reste plus qu'à con 
centrer et faire cristalliser. 

On peut également remplacer l'eau de la cellule m'^^a- 
tive par du mercure. 

Dans ce cas, il se forme un anialgame de mercure il tir 
potassium. 

Procédé Dubosc. — iM. Dubosc (brevet fntin>*ïs 
n** 207193, du 24 juillet 1890) emploie également le ruii- 
rant électrique pour transformer le ferrocyanure en IViri- 
cyanure. L'électrolyse a lieu en présence de chlorure Je 
sodium. En même temps ou après, on fait passer un < ou- 
rant d'acide carbonique qui neutralise la base alcali m ri 
sépare le ferricyanure formé du carbonate et du chloiui r ; 

2K'FoiCAz;« + O^ -f- 2C02 =z 2COM\2 4- K^Fe^{C\r''^ 



361 l'industrie des cyanures 

Procédé de la beustche Gold und Silber. — 

LeprocédédelaDeustcheGoldund Silber Scheide Anstalt 
(brevet français n^ 218246, 1891) a pour but d'éviter la 
formation de sels solubles, qui, restant en dissolution en 
même temps que le ferricyanure, viennent souiller ce 
dernier, et nécessiter des purifications souvent oné- 
reuses. 

Il consiste dans Temploi d'un ferrocyanure alcalino- 
lerreux, qui ne laisse après Toxydation qu'une combi- 
naison insoluble. L'oxydation se fait même, paraît-il, plus 
facilement, et on peut employer soit le courant élec- 
trique, soit le permanganate, ou tout autre agent oxy- 
dant qui ne laisse après lui aucune combinaison soluble. 
En tous cas, la petite proportion de base alcalino-terreuse 
qui se dissout peut être précipitée soit par Tacide sulfu- 
rique, soit par Tacide carbonique. 

On emploie de préférence le ferrocyanure de calcium. 
La réaction est alors la suivante, dans le cas du perman- 
ganate comme agent d'oxydation : 

3Ca2Fe(CAz)6 + 7K«Fe(CAz)« -f- 2KMnO« 

= iOK'FeCy« -f- 2MnO + 6CaO. 

L'oxyde de manganèse et la majeure partie de la chaux 
étant insolubles restent en suspension. En faisant passer 
un courant d'acide carbonique, on précipite facilement la 
petite quantité de chaux dissoute. Après filtration, on 
obtient une solution absolument pure de ferricyanure de 
potassium que l'on concentre et fait cristalliser. 

Le procédé peut également être appliqué à la méthode 
au chlore, l'oxydation se fait plus rapidement, et avec un 
meilleur rendement, que par le procédé ordinaire, mais 
cet oxydant laissant des combinaisons solubles on n'ob- 
tient pas de lessives pures, comme dans le cas d'un agent 
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tVoxydalîon ne laissant après lui que des impuretés inso- 
lubles et faciles à séparer par une simple filtralion. 

Procédé Kasnner. — Le procédé de M. Kassner 
(1893) est basé sur une réaction déjà indiquée par 
M. Lunge en 1881. Cet auteur recommande d'oxyder le 
ferrocyanure par le peroxyde de plomb et Tacide car- 
bonique, suivant la réaction : 

2FeK*{CAz)« + + H^O = K^Fe^GAz)»^ + ^KOH. 

M. Kassner emploie non plus le peroxyde de plomb, 
mais un plombate alcali no- terreux, tel que le plombate 
de calcium. 

Ce corps, dont la formule ei^t Ca'-PbO^ ou mieux CaO 
PbO%jouildela singulière propriété, au contact des acides 
même les plus faibles, comme Tacide carbonique, et 
même des carbonates et de quelques autres sels, de se 
transformer en bioxyde de plomb et sel de calcium de 
1 acide employé. 

C'est ainsi que si Ton vient à chauffer à 130'' sous pres- 
sion du plombate de calcium, avec une solution de car- 
bonate de soude, on obtient un mélange de craie et de 
bioxyde de plomb insolubles, et de la soude caustique en 
solution : 

Ca^PbO* -h iCO^Na^* + 2H^0 = PbO^ -|- SCO^Ca -f- 4NaOH ; 

or, si Ton met le mélange de craie et de bioxyde de 
plomb en suspension dans une solution de ferrocyanure 
de potassium, et qu'on y fasse passer un courant d'acide 
carbonique, il se forme du ferricyanure de potassium, de 
Toxyde de plomb, des carbonates de cbaux et de potasse, 
suivant la réaction : 

2FeK^^CAz}« + PbO= + SCO^Ca + CO^ 

= Fe*K» (CAz)*^ + PbO -h 2C0»Ca -f CO^K^ 
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en ajoutant à la liqueur du ferricyanure de calcium, on 
transforme le carbonate de potasse en carbonate de 
chaux, de sorte qu'il ne reste plus en solution que du fer- 
ricyanure de potassium, que Ton sépare par filtration, 
concentration et cristallisation : 

3Fe2(CAz)<aK«4- 3C03K'-» + Fe«(CAz)«aCa3 

=r 4Fe2 (CAz)'^ K« + SCO^Ca^ 

Il est préférable d'ajouter le ferricyanure de calcium 
après Toxydation par le plombate, car la craie formée 
dans cette seconde réaction peut ainsi être recueillie, et 
elle ne vient pas nuire à la régénération du plombale. 

Le ferricyanure de calcium est obtenu par l'action du 
plombate de calcium sur le ferrocyanure correspondant. 
On fait un mélange très intime du peroxyde de plomb et 
de craie, et on oxyde le ferrocyanure de calcium, en 
solution ('oncentrée, sous pression, avec un léger excès 
du mélange oxydant. La lessive de ferricyanure de cal- 
cium obtenue peut être utilisée directement pour la trans- 
formation du carbonate alcalin. 

Procédés Cari Beck. — Les procédés Cari Beck 
(brevet allemand 15459, du 28 novembre 1893; 16088, 
du 4 mai 1894; 17677, 22 mai 1895) sont basés sur l'ac- 
tion des persulfates. On sait en effet que ces sels sont 
des oxydants très énergiques. La réaction est la suivante: 

2FeK^ (C Az)6 + S»0« (AzH ')' 

= Fe2Cy«2K6 + SO»K* + SO^ (AzH^)^ 

On peut employer le persulfate d'ammoniaque ou le 
persulfale de sodium, mais le premier est préférable en 
raison de sa plus grande solubilité. On prépare une solu- 
tion de ferrocyanure de potassium, en dissolvant ce sel 
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dans exactement son poids d'eau chaude. A celte solution 
refroidie à 60^, on ajoute lentement une solution de per- 
sulfate d'ammoniaque, à 540 grammes de ce sel par litre 
d'eau. La réaction est très \ive, elle a lieu avec un dégage- 
ment de chaleur assez considérable pour qu'il soit néces- 
saire de refroidir le récipient dans lequel se fait l'opéra- 
tion. Le sulfate double neutre d'ammoniaque de potasse 
étant peu soluble se dépose à froid. On le sépare par 
décantation el, on fait cristalliser le ferricyanure. Ce pro- 
cédé ne nous paraît pas bien susceptible d'applications 
industrielles étant donné le prix relativement élevé des 
persulfates. 

Procédé WlUiainsoii. — Il nous reste enlîn à 
mentionner un procédé dont a quelque peu parlé en ces 
derniers temps et qui avait déjà été indiqué par William- 
son. Il consiste à partir du produit connu sous le nom de 
bleu de Prusse soluble, produit que Ton obtient en pré- 
cipitant un sel de sesquioxyde de fer par un excès de fer- 
rocyanure de potassium. Le précipité obtenu est lavé, les 
eaux de lavage prennent rapidement une coloration bleue 
due à la présence du composé [Fe (CAz)^pFe^K2 ou ferro- 
cyanure ferrico-potassique. Ce produit traité par le ferro- 
cyanure de potassium donne du ferricyanure de potas- 
sium et du ferrocyanure ferroso-potassique : 

[Fe(CAz)«]aFe«K^ + 2K»Fe(CAz)« 

Ferrocyanure ferrico-potassique 

= Fe«K«(CAz)<* + 2^Fe(CAz)«iFeK^. 

Ferricyanure Ferrocyanure 

de potassium. ferroso-polassique. 

Il suffit de faire digérer le ferrocyanure de potassium 
avec un léger excès de ferrocyanure ferrico-potassique. 
Après filtration, on évapore et abandonne à la cristallisa- 
lion. Le ferricyanure ainsi obtenu est parfaitement pur, 
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et, comme on le voit, le procédé n'exige ni grand soin ni 
appareils compliqués. Il reste sur le filtre un mélange de 
ferrocyanure ferroso-potassique et de Texcès du ferro- 
cyanure ferrico-potassique employé. On peut très facile- 
ment régénérer ce produit et le faire rentrer dans la 
fabrication d'une nouvelle quantité de ferricyanure en le 
traitant par l'acide azotique. La même quantité de ce 
produit pourrait ainsi servir indéfiniment. 

Nous ne croyons pas savoir que ce procédé, malgré son 
extrême simplicité, ait fait l'objet d'une exploitation 
industrielle. 



CHAPITRE IX 
FABRICATION DBS SDLP0CTANURE8 



Les sulfocyanures, sulfocyanatesou rhodanales, comme 
on les appelle quelquefois, n'ont par eux-mêmes que très 
peu d'applications. Néanmoins, à une certaine époque, 
ils ont été l'objet d'une préparation industrielle assez 
importante, car on les considérait comme une source 
très avantageuse de production intermédiaire des cya- 
nures. Ils ont, de ce fait, été la base de quelques procé- 
dés qui méritent de retenir l'attention du savant et de 
l'industriel. Ces procédés, notamment deux d'entre eux, 
marquent un progrès considérable dans l'industrie des 
cyanures. Aussi les décrirons-nous avec tout l'intérêt 
qu'ils comportent. 

Avant d'aborder l'étude des différents modes de fabri- 
cation des sulfocyanures, nous rappellerons brièvement 
les divers procédés d'obtention de ces composés. 

Les sulfocyanures prennent naissance : 

1** Par l'action directe du soufre sur un cyanure: 

CAzK 4- S = CAzSK, 

ou sur un ferrocyanure, soit à l'ébuUition, soit par calci- 
nation ; 

2"" Par calcination de matières azotées avec du sulfate 
de potasse, ou du soufre et du carbonate de potasse; 

l'industrie des cyanures. 24 
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3*" Par Taction du cyanogène, de l'acide cyanhydrîque, 
des cyanures sur les sulfures métalliques : 

2CAz + K^S = CAzK + CAzSK, 

ou par l'action de l'acide cyanhydrique sur un mélange 
d'ammoniaque, de soufre et de sulfure d'ammonium; 

4" Par Faction du sulfure de carbone sur l'ammo- 
niaque, k chaud : 

es» + 4AzH^ = (AzH»)«S + CAzS(AzH«) ; 

5^ Par l'action delà chaleur ou des alcalis sur les thio- 
sulfocarbamates : 

CS<^^"' + ^ï^OH = CAzSK + K^S 4- 2H*0 ; 

6^ Par l'action de la chaleur sur le thiocarbamate 
d'ammonium (Berthelot, Bul. de la Société chimique de 
Paris, 1868) : 

^^nSaÏh» = H'O + CAzS(AzH^)2 ; 

V Par décomposition des fulminates sous l'influence 
de l'hydrogène sulfuré : 

(C»Az«0>)^ Hg» -f 4H2S = 2HgS + 2C0« + 2CAzS (AzH»)» ; 

8^ Par l'action de l'eau et de la chaleur sur la sulfo- 
urée : 

CS(AzH»)« = CAzS(AzH*); 

9° Par l'action de l'acide sulfurique à chaud sur les 
matières organiques azotées. 

De tous ces modes de formation, il en est un surtout 
qui mérite de retenir sérieusement l'attention, car il cons- 
titue la base essentielle des procédés de production in- 
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dustrielle des sulfocyanures. C'est celui qui repose sur 
raction du sulfure de carbone sur rammoniaque. 

Procédé Gelis. — C'est à un Français, M, Gelis, 
que revient l'honneur d'avoir transformé celle réaction en 
un procédé industriel. 

Le procédé de M. Gelis est déjà ancien (6 juin 1860), 
et il fut mis en œuvre pour la première fois dans Tusine 
de son inventeur à Villeneuve-la-Garenne. 

Voici quelle en est l'économie. 

L'opération comprend deux phases distinctes : 

1** Action du sulfure de carbonesurle sulfure d'ammo- 
nium, d'où formation de sulfocarbonate d'ammoniaque : 

CS^ + 2AzH'HS = CS«(AzH^)2 + H^S ; 

2** Transformation du sulfocarbonate d'ammoniaque 
en sulfocyanure de potassium par chauffage à 100'' avec 
du sulfure de potassium : 

2CS3(AzH«j3 + K^S = 2CAzSK + 2AzIPHS + 3tPS. 

La première phase a lieu dans un appareil muni d'un 
agitateur à palettes. Le sulfocarbonate forméesl placé dans 
un alambic en tôle avec du sulfure de potassium, el le mé- 
lange est chauffé à lOO"*. L'hydrogène sulfuré et le suif- 
hydrate d'ammoniaque qui se dégagent viennent se conden- 
ser dans un cylindre en tôle entièrement plongé dans l'eau 
et dans lequel arrive également de l'ammoniaque gazeux 
produit dans une autre chaudière, et qui sert à absorber 
l'hydrogène sulfuré pour donner du sulfhydrale d'ammo- 
niaque qui, uni à celui provenant de la décomposition du 
sulfocarbonate d'ammonium, rentre dans la fabritation. 
La condensation s'achève dans les caisses en tôle, à com- 
partiments, dans un serpentin, puis dans des bouleilleï^. 
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Le sulfocyanure était ensuite traité à 140-160° par du 
fer réduit, pendant deux ou trois heures, dans des bas- 
sines en fonte hermétiquement closes. 

M. Gelis, dans le rapport qu'il remit à la Commission 
impériale de l'Exposition de Londres de 1862, mentionne 
que ses essais ont porté sur plus de 1.000 kilogrammes 
de matières à la fois et il insiste sur ce fait, que les ma- 
tières premières sont des produits très faciles à trouver 
dans rindustrie. Il ajoute que la fabrication est d'une 
extrême facilité. 

M. Payen donne, dans les Annales des Mines du Con- 
servatoire des Arts et Métiers (1862, p. 55), le prix de 
revient du ferrocyanure fabriqué par le procédé Gelis. 

Ce prix est basé sur une fabrication de 30.000 kilo- 
grammes de ferrocyanure de potassium. 

Sulfure de carbone brut. 35.000 k*>» à 45 fr. les 100 k«». 15.730 fr. 

Sulfate de potasse 36.400 à 40 — 14.310 

— d'ammoniaque.. 25.300 à 35 — 8.875 

Fer réduit 50.000 à 10 — 5.000 

Chaux vive (grasse).... 17.500 à 4 — 700 
Frais de transformation du sulfate de potasse en sul- 
fure de potassium : 3 fr. par 100 kilogr 1.092 

Main-d'œuvre : 12 hommes à 3 fr. 50, pendant 30 jours. 1.260 

Combustible 600 

Loyer et frais généraux pendant un mois 1.000 

Déficit sur les matières premières et pertes : 15 0/0 de 

la dépense 7.322 

56.139 fr. 
A déduire pour la valeur des produits rentrant en 
opération : 

1/3 de la potasse à Tétat de carbonate. 5.000 fr. } 
25.000 kilogr. soufre à 13 fr 3.250 | 

Reste net pour 30.000 k*** de ferrocyanure de potassium. 47.889 fr. 
Soit : 1 fr. 59 le kilog. 
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Le procédé de M. Gelis n'a vécu que quelque temps ; 
il est aujourd'hui totalement abandonné. C'est qu'en 
effet, il est très difficile à réaliser industriellement. En 
outre, il est à remarquer que la moitié seulement dusul- 
focarbonate d'ammoniaque est transformée en sulfocya- 
nure de potassium lors de l'action du sulfure de potas- 
sium, et il nécessite, en outre, des appareils coûteux et 
compliqués. 

La méthode de Gelis fut reprise vers 1878, par deux 
industriels, MM. A. de Gûnzburg et Tcherniac (brevets 
français, des 12 février 1878, 25 avril 1879, 24 dé- 
cembre 1880), qui lui apportèrent de remarquables per- 
fectionnements. Voici en quoi consiste ce procédé : 

1"* Production de thiosulfocarbamate d'ammonium par 
union directe du sulfure de carbone et de l'ammoniaque, 
à 100**, sous pression : 

es» + âAzH^ = AzH2 - es — SAzH* ; 

2** Transformation de ce sel en sulfocyanate d'ammo- 
nium par chauffage à 105** : 

AzH* — es — SAzH» = AzeS — AzH» + H^S ; 

3** Transformation du sulfocyanate d'ammonium en 
sulfocyanate de calcium, par distillation avec de la chaux 
vive, et régénération de la moitié de l'ammoniaque mis 
en réaction : 

2AzeS . (AzH*) + ea (OH)» = (AzeS)» ea -f SAzH^ + H»0 ; 

4'' Transformation du sulfocyanate de calcium en sul- 
focyanate de potassium, en traitant par le sulfate de 
potasse : 

(AzeS)»ea + SO*K» = SO'ea -I- 2eAzSK ; 
5** Transformation du sulfocyanure de potassium en 
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ferrocyanure de potassium parle fer à 450'', suivant les 
réactions que nous avons déjà étudiées : 

CAzSK + Fe = FeS -f CAzK 
FeS + BCAzK =.- Fe(C:Az)«Kî + K'^S. 

(Le procédé Tcherniac avait pour but la production du 
ferrocyanure de potassium.) 

Comme on peut le voir, Tensemble de ces réactions 
forme en réalité un travail assez compliqué et assez diffi- 
cile à réaliser industri-ellement bien que, de prime abord 
la théorie en paraisse très simple, et ce n'est qu'à force 
d'etforls inouïs, d'une rare persévérance, et de longues 
et patientes recherches qui sont tout à l'honneur de 
MM. Tcherniac et A. de Gunzburg, que ces deux savants 
industriels sont arrivés à mettre leur procédé en exploi- 
tation sur une grande échelle. 

La Compagnie générale des cyanures qui exploite les 
brevets Tcherniac et A. de Gunzburg opère de la façon 
suivante dans ses usines de Saint-Denis. 

La fabrication complète comprend les cinq opérations 
suivantes : 

1° Préparation du thiosulfocarbamate d'ammonium; 

2** Préparation du sulfocyanate d'ammonium; 

3° Préparation du sulfocyanate de chaux; 

4° Préparation du sulfocyanate de potassium; 

5° Préparation du ferrocyanure de potassium. 

1° Préparation du thiosulfocarbamate dC ammonium, — 
Comme nous l'avons vu, ce produit prend naissance par 
l'action du sulfure de carbone sur l'ammoniaque. L'opé- 
ration a lieu dans une série de petits autoclaves, marmites 
en fer forgé, essayées à une pression très élevée. La fer- 
meture hermétique en est assurée par un couvercle fixé 
par des écrous à oreilles. Chacun de ces autoclaves est 
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muni d'un Ihermomëlre, d'un manomètre, d un ngilateur 
à palettes et de trois tubulures ou robinets, Tun pour 
l'arrivée des liquides, un autre pour le dégagement des 
gaz produits, et le troisième pour la décharge de Tappa- 
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reil. Ils sont chauffés à la vapeur par une envclop|>e exté- 
rieure. La réaction se fait séparément dans ihacun des 
autoclaves représentés dans la figure 22 : 

Une pompe p alimente les autoclaves d'un mélange 
de sulfure de carbone, d'ammoniaque à 20 0/0 et de 
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liquides ammoniacaux fournis par les opérations précé- 
dentes. Quand l'appareil a reçu la charge convenable de 
ce mélange, on ferme le robinet de communication avec 
la pompe, et on met l'agitateur en mouvement. On fail 
arriver la vapeur par le tube V, et on chauffe jusqu'à ce 
que le thermomètre marque 100**. A ce moment, on 
arrête l'adduction de vapeur et on laisse marcher l'agi- 
tateur jusqu'à ce que la pression dans l'autoclave soit 
de 15 atmosphères : l'opération peut alors être considé- 
rée comme terminée. Le produit de la réaction est un 
mélange de sulfocarbamate d'ammonium et de sulfure de 
carbone en excès. On ouvre alors le robinet du tuyau 
de refoulement C plongeant dans le fond de l'appareil; 
sous l'effet de la pression considérable qui règne dans 
l'autoclave, le mélange se trouve violemment rejeté dans 
l'alambic A, représenté dans la figure 23, et dans lequel a 
lieu la transformation en sulfocyanate d'ammonium. 

2"* Pr^éparation du sulfocyanate d'afnmonium, — L'alam- 
bic dans lequel s'effectue cette préparation, est constitué 
par une chaudière ordinaire, chauffée à une température 
de 105-110° C, par un serpentin de vapeur placé dans 
le fond. Dans ces conditions, le thiosulfocarbamate se 
décompose en sulfocyanate d'ammonium et hydrogène 
sulfuré, tandis que le sulfure de carbone et l'ammoniaque 
restants distillent. L'alambic est surmonté d'un vase 
cylindrique D nommé dèi:erseur^ dont le but est de faire 
une séparation entre les produits gazeux et les produits 
liquides entraînés mécaniquement pendant la distilla- 
tion. Ces derniers arrivent avec les produits gazeux par 
le tube b dans le déverseur; ils s'y condensent et 
retournent dans l'alambic A par le tuyau c plongeant 
dans le liquide à distiller, tandis que les produits, gazeux 
continuent leur chemin vers les appareils d'absorption. 
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Ces appareils sont constitués par deux colonnos rem- 
plies de morceaux de coke, placées au-dessus d'un éclian- 
geur à surface, qui est lui-même bflti sur uo récipient 
d'assez larges dimensions, dans lequel viennent se réunir 
les produits de condensation. Une cloche à gaz de 
15 mètres cubes environ remplit l'office de régulateur 
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et retient en même temps les gaz résiduels de laconden- 
sation, presque entièrement formés d'hydrogène sulfun\ 
Les gaz sortant du dé verseur, et qui sont constitués par 
un mélange assez complexe d'hydrogone sulfuré, de sul- 
fure d'ammonium (provenant de l'action de T hydrogène 
sulfuré sur l'ammoniaque en excès), de vapeur d'eau et 
de sulfure de carbone, passent dans la colonne à coke C, 
puis dans Féchangeur E, pour se condenser dans 1^ 
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récipient R. Ce liquide est repris par une pompe P, qui 
le remonte par le tuyau /"à la partie supérieure de la 
colonne à coke où il est déversé sous forme d'une pluie 
continue, qui, en même temps qu'elle assure une con- 
densation complète, empêche les obstructions que pour- 
raient occasionner les dépôts de sulfure d'ammonium. 

Le second système de colonnes CD' joue le rôle de 
condensateur à reflux, et permet de recueillir les der- 
nières portions du liquide qui auraient pu échapper à 
l'opération. 

Réalisée de la sorte, cette opération de condensation 
est très imparfaite : en effet, malgré toute la perfection 
désirable des appareils de condensation, l'hydrogène sul- 
furé entraîne toujours avec lui une notable proportion de 
sulfure de carbone, pouvant parfois atteindre 20 0/0 
du produit employé. 

Néanmoins, les auteurs du procédé sont parvenus à 
empêcher complètement les effets désastreux de cet 
entraînement en faisant barboter l'hydrogène sulfuré 
dans de l'huile, de préférence de l'huile lourde de 
pétrole. Dans ces conditions, le sulfure de carbone est 
absorbé seul par cette huile, et il suffit d'une simple dis- 
tillation pour l'en séparer et revivifier l'huile, tandis que 
l'hydrogène sulfuré s'échappe presque pur*. Ainsi exé- 
cuté, ce travail, qui est un des plus beaux exemples des 
opérations continues, donne un rendement considérable, 
pouvant atteindre 95 0/0 du rendement théorique. 

Le sulfocyanate d'ammonium qui reste dans l'alambic 
est évacué après la distillation par le robinet de dé- 
chargea. 

Ces deux premières opérations du procédé Tcherniac 
et de Gunzburg nécessitent l'emploi d'appareils très résis- 

1. Brevet du 31 mai 188«. 
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tanfs. A Texeeplion du serpentin de l'alambic, quiesten 
étain ou en aluminium, ils doivent être en fer forgé ou 
en fonte, métaux reconnus par l'expérience comme les 
plus convenables à ce genre de travail. En effet, le fer, en 
présence d'un léger excès de sulfliydrate d'ammoniaque, 
résiste suffisamment à l'attaque. Par contre, il est abso- 
lument nécessaire que le serpentin soit en étain ou en 
aluminium, car, dans cette partie de l'appareil, le fer, ne 
se trouvant plus protégé par le sulfure d'ammonium, se 
trouve attaqué par une petite quantité d'acide sulfocya- 
nique libre provenant de la dissociation partielle du 
sulfocyanure d'ammonium, il se forme du sulfocyanate 
ferreux qui vientsouiller le produite! le colorer en rouge. 
L'étain, au contraire, n'est que très peu attaquable et 
Taluminium pur ne l'est pas du tout. 

Si l'on veut avoir du sulfocyanure d'ammonium abso- 
lument pur, il faudra donc opérer dans un appareil en 
aluminium. On a, d'ailleurs, construit un alambic entiè- 
rement en aluminium, et les résultats obtenus ont été en 
tous points satisfaisants. 

La teinture emploie beaucoup aujourd'hui le sulfocya- 
nure d'ammoniumpour la préparation des mordantsd'alu- 
mine, elles sel destiné à cet usage doit être particulière- 
ment exempt de fer. — Dans ce cas, la fiibrication a lieu 
dans un appareil en aluminium et elle s'arrête à ce point; 
la solution de sulfocyanure d'ammonium qui reste dans 
l'alambic est évacuée, évaporée à la température de 125% 
puis abandonnée à la cristallisation dans des cuves en 
bois doublées d'étain. 

Lorsque l'opération a été effectuée dans un alambic en 
fer, et que le sulfocyanure d'ammonium obtenue se 
trouve par conséquent souillé de sulfocyanure fer- 
reux, qui, au contact de l'oxygène atmosphérique, se 
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transformant en sulfocyanate ferrique, communique 
au produit la couleur rouge sang caractéristique de 
ce dernier sel, il faut, si Ton veut obtenir du sel parfai- 
tement blanc et susceptible de conserver cet aspect, 
précipiter le sel ferreux parle sulfhydrate d'ammoniaque, 
ou simplement soumettre la solution, préalablement ad- 
ditionnée d'un peu d'ammoniaque, à l'action d'un cou- 
rant d'air, qui précipite la totalité du fer à l'état de 
peroxyde ; puis on filtre après repos et on évapore dans 
une chaudière en étain. 

Si, au contraire, on a en vue la fabrication du ferrocya- 
nure de potassium, on continue les opérations que nous 
avons précédemment indiquées. 

3"* Préparation du sulfocyanate de calcium, — Cette 
transformation est basée sur la réaction suivante : 

2CAzS . AzIP + CaO = (CAzS)»Ca + SAzH» + H^O. 

L'appareil qui sert à effectuer cette opération est cons- 
titué par une sorte de chaudière verticales, ou réservoir à 
distiller [fig. 24), chauffée par un serpentin de vapeur V. 
Ce serpentin entoure un panier en tôle perforée dans 
lequel on place la chaux. En outre, ce réservoir est muni 
d'un thermomètre et d'un déverseur analogue à celui de 
Talambic décrit précédemment. La chaux étant introduite 
dans le panier, on charge le réservoir avec la solution 
de sulfocyanure d'ammonium et on élève la température 
jusqu'à 125''. Dans ces conditions, la réaction que nous 
avons citée plus haut s'effectue, et l'ammoniaque mise ne 
liberté distille. La réaction peut être considérée comme 
terminée quand il ne passe plus d'ammoniaque à la dis- 
tillation. 11 reste alors du sulfocyanate de calcium dans la 
chaudière. Quant à l'ammoniaque qui distille, on la con- 
dense par le dispositif suivant : au sortir du réservoir à 
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distiller, elle passe dans le déverseur qui a pour but de 
séparer les liquides des vapeurs, séparation délicate en 
raison de la mousse abondante produite par la solution de 
sulfocyanate de calcium, mais qui se fait facilement dans 
le déverseur où la mousse se liquéfie et retombe dans la 
réservoir, tandis que l'ammoniaque continue sa marche 
pour arriver dans Téchangeur C où elle se condense en 
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partie. Les dernières portions sont retenues dans Tabsor- 
beur D, refroidi par un serpentin d'eau froide. La quan- 
tité d'eau qui s'écoule est réglée de telle sorte que Ton 
obtienne une solution ammoniacale à 20 0/0 qui puisse 
rentrer dans la fabrication du thiosulfocarbonate d'am- 
monium. 

La solution de sulfocyanate de calcium qui reste dans 
le réservoir à distiller est évacuée par le robinet de 
vidange C, pour être traitée en vue de sa transformation 
en sulfocyanure de potassium. 
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Trajis formation du sulfocyanate d'ammonium en siaI- 
focyanate de potasse. — Celle opération a lieu dans des 
chaudières cylindriques, ouvertes, chauffées à feu nu, el 
munies d'agitaleurs mécaniques à racloîrs. Dans ces 
chaudières on commence par préparer une solution con- 
centrée et bouillante de sulfate de potasse, telle que la 
proportion de ce sel soit un peu supérieure à celle qui 
est exactement nécessaire à la transformation du sulfo- 
cyanate d'ammonium. Puis on y fait couler, par petites 
portions, la solution de sulfocyanure de calcium, en 
faisant mouvoir les agitateurs après chacune des addi- 
tions. Il se précipite du sulfate de chaux. La bouillie qui 
résulte de ce trailement est ensuite soumise à l'action de 
filtres-presses, pour séparer le sulfate de chaux. Comme 
le liquide filtré contient encore un peu de sulfocyanate 
de chaux non décomposé, on précipite ce dernier par une 
solution de carbonate de potasse, et après filtration on 
évapore à 125*^ et on abandonne à la cristallisation. Celte 
solution contient, outre le sulfocyanure de potassium, une 
certaine proportion de sulfate, de chlorure et de carbo- 
nate de potassium. Ces sels cristallisent les premiers; on 
les enlève, puis on évapore à sec la solution restante en- 
tièrement constituée par du sulfocyanure de potassium. 
Le résidu de cette opération est ensuite fondu à 300* 
dans des bassines en fonte el fournit ainsi un produit 
aussi pur que possible. 

Il ne reste plus maintenant qu'à opérer la transfor- 
mation du sulfocyanure en ferrocyanure de potassium. 
Bien que Télude de cette préparation ne rentre pas 
précisément dans le cadre de ce chapitre et qu'elle ait 
déjà été étudiée dans un chapitre précédent, nous nous 
y arrêterons cependant quelques instants, étant donné 
que le procédé Tcherniac et A. de Gunzburg a surtout 
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pour but la production du ferrocyanure de potassium. 
Voici comment les auteurs réalisent cette transforma- 
lion : le sulfocyanure de potassium obtenu comme nous 
venons de le voir est pulvérisé, puis mélangé intimement 
avec de la poudre de fer réduit ou de la poudre de fonte 



i 
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préalablement blutée. Le mélange est rapidement intro- 
duit dans des caisses métalliques à couvercle A [fig, 25), 
que Ton place dans une étuve à soufre, maintenue à une 
température d'environ 450"*. Cette étuve est chauflTée à 
feu nu. Quand l'opération est terminée, on retire les 
caisses, et on les place dans une autre étuve hermétique- 
ment close, entourée d'eau froide, où elles se refroi- 
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dissent ainsi à Tabridu contact de Tair. La masse fondue 
et refroidie, constituée par un mélange de sulfure de fer 
et de cyanure de potassium, suivant la réaction : 

CAzSK + Fe = FeS + CAzK 

est lessivée à Teau et fournit une solution de ferrocyanure 
de potassium à 30-35 0/0 de ce sel, qu'il ne reste plus 
qu'à purifier par évaporation et cristallisation. 

Cette dernière partie du procédé ïcherniac et A. de 
Gûnzburg a été longtemps la cause de son insuccès. Ce 
n'est qu'après de longs tâtonnements que les auteurs 
sont arrivés à mettre la question au point, et leurs nom- 
breuses recherches les ont conduits à admettre les condi- 
tions suivantes pour assurer la bonne marche de Topé- 
ration : 

l*" Le sulfocyanate doit être parfaitement sec et pur; 

2® Le fer doit être exempt de rouille et d'impuretés; 

3** Le mélange doit être aussi intime que possible ; 

4° La température de fusion doit être de450'*, ne pas 
dépasser 500% ni tomber au-dessous de 300"* ; 

5"* La fusion et le refroidissement doivent avoir lieu à 
l'abri de tout contact avec l'air. 

Si Ton n'observe pas strictement ces conditions essen- 
tielles, on risque beaucoup de voir l'opération donner des 
résultats défectueux. 

Tel est le procédé Tcherniac et Gûnzburg : il occupe 
une place importante dans l'histoire de l'industrie des 
cyanures, et a donné des résultats vraiment remarquables; 
c'est un des rares procédés qui aient vécu. D'autres 
industriels se sont inspirés des travaux et du procédé de 
MM. Tcherniac et A. Gûnzburg, ils y ont apporté quelques 
perfectionnements. 
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Procédé Deiss et Monnier. — C'est ainsi (nie, 
d'après le brevet n" 21 7825 (3 décembre 1 891 , 2 mars 1 >^*. ii>l 
la Société Deiss et Monnier, de Saint-Denis, recomrnniulr 
de préparer les sulfoeyanures par l'action non plus dr 
l'ammoniaque en solution aqueuse sur le sulfure de c ru - 
bone, mais de Tammoniaque gazeux. Suivant les aulem s 
du brevet, la réaction est ainsi plus rapide, et on \und 
traiter de plus grandes proportions de matières premières 
dans des appareils plus petits et beaucoup moins compli- 
qués que ceux du procédé Tcherniac. De plus, la réa<'lioii 
a lieu à froid, par conséquent sans pression, d'où résulUî 
l'emploi d'appareils moins coûteux. Voici en quoi consisl*' 
d'ailleurs ce procédé. 

Le sulfure de carbone est mélangé avec des carbures 
gras (pétroles, huiles végétales ou minérales, alcools 
supérieurs ibutylique ou amylique, etc.), dans la pro[»or- 
tion de 30 à 50 0/0. Ce mélange est amené à l'aide tl'une 
pompe dans du sulfure d'ammonium qui a pour efîtt de 
dissoudre le thiosulfocarbonate au fur et à mesure tl<* î^a 
formation ; le mélange est maintenu refroidi à l'aide d'une 
circulation d'eau froide. Le thiosulfocarbonate d'ainino- 
nium se forme immédiatement. Quand la totalité du sul- 
fure de carbone est combinée, on fait couler la solutinti 
de thiosulfocarbonate, séparée par décantation du carhii us 
dans un appareil chauffé extérieurement par un serpftiliu 
de vapeur, où ce sel est décomposé en ammoniaqui» rt 
hydrogène sulfuré qui se dégagent et en sulfocyiuun' 
d'ammonium qui reste dans l'alambic. La solution dr vi* 
dernier est concentrée et abandonnée à la cristallisai fUK 
L'hydrogène sulfuré mis en liberté dans cette réat lion 
passe dans un laveur contenant de l'huile où il abandnrnie 
le sulfure de carbone entraîné. Un peu de sulfhviliah" 
d'ammoniaque se forme également par l'action du ^;i/ 

I,'i:<fDCSTHIB DES CYA.NLHE8. ^.> 
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ammoniac sur Thydrogène sulfuré, on le recueille dans 
un récipient contenant de Teau. 
La réaction indiquée successivement par Millon et Gélis : 

CS^ + 4AzH» = CAzS . AzH» + (AzH*)>S 

ne transforme en composé cyané que la moitié de Tarn- 
moniaque mise en réaction ; l'autre moitié, en grande partie 
du moins, étant transformée en sulfure et sulfhydrate d'am- 
moniaque. Or, le sulfure d'ammonium détermine à l'in- 
térieur des appareils une pression énorme, qui nécessite 
des dispositifs spéciaux, très coûteux et très compliqués. 
Aussi a-t-on cherché les moyens de remédier à ce 
grave inconvénient résultant de la formation du sulfure 
d'ammonium. Toutes les modifications apportées dans ce 
but à la réaction deGelis reposent sur le même principe: 
absorption de l'hydrogène sulfuré par une base non vo- 
latile, ce qui diminue notablement la pression, puisque, 
par exemple la pression du sulfhydrate de calcium, à la 
température de 100% n'est pas beaucoup plus élevée que 
celle de l'eau, tandis que celle du sulfure d'ammonium 
Test environ sept fois plus (A.-E. Wareing). De plus, 
l'ammoniaque est ainsi rendue disponible pour la con- 
version en sulfocyanure. 

Procédé Hood et Salamon. — Un des premiers 
perfectionnements réalisés dans cette voie est celui de 
MM. Hood et Gordon Salamon (brevet anglais n** 5534, 
1891 ; et brevet allemand n^ 12018, 27 février 1892, 
3 août 1893). Il consiste à traiter à chaud un mélange 
de sulfure de carbone et d'ammoniaque, en présence 
d'un mélange de chaux et d'un oxydant tel que le 
peroxyde de manganèse (on peut à cet effet prendre les 
boues Weldon, bien lavées, pour éliminer complètement 
le chlorure de calcium) ou l'oxyde ferrique, etc. 
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L'opération a lieu dans une chaudière autoclave. On 
commence par y introduire le mélange de chaux et 
d'oxyde de manganèse, puis on fait couler par petites 
portions, dans l'appareil chauiïé à 100'' C, le mélange en 
proportions moléculaires de sulfure de carbone et d'am- 
moniaque. La réaction terminée, on reprend par Teau 
qui dissout les sulfocyanates de calcium et de manga- 
nèse formés, en laissant un résidu insoluble de sulfure 
de manganèse et de soufre. Ceux-ci sont séparés par lil- 
tration, on peut en régénérer du bioxyde de manga- 
nèse pour de nouvelles opérations. Quant à la liqueur 
filtrée, on la traite par un carbonate alcalin pour préci- 
piter la chaux et le manganèse et transformer leurs sulfo- 
cyanates en sulfocyanate alcalin. Cetle précipitation est 
fractionnée, le manganèse ayant, en effet, plus d'affinité 
pour Tacide carbonique que la chaux ; le carbonate de 
manganèse se précipite le premier. 

Procédé Brock. — A peu près semblable est le 
procédé de J. Brock, A.-E. Hetherington, P. Hurter, 
J. Raschen (novembre 1893, décembre 1894; brevet an- 
glais n"* 21451). Ces chimistes, au cours de leurs re- 
cherches sur cette question importante, ont remarqué 
que la présence des oxydes de fer ou de manganèse était 
absolument superflue, et que la chaux seule suffisait. 
Leur procédé consiste donc à chauffer dans un appareil 
cylindrique en fonte ou en acier, disposé horizontale- 
ment, un mélange de sulfure de carbone, d'ammoniaque 
et de chaux dans les proportions suivantes : 

Sulfure de carbone 100 parties 

Solution d'ammoniaque conte- 
nant 43 — de gaz ammoniac sec 

Chaux éteinte 200 — 
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avec une quantité d'eau suffisante pour fluidifier la masse. 
La quantité d'ammoniaque employée est le double de 
celle exigée par Téquation : 

2CS2 + 2AzH3 + 2Ca (OH)^ z:=: Ca (CAzS)» + CaSMP + 4H*0. 

Le cylindre est à double enveloppe, de la vapeur cir- 
cule entre les deux parois, portant la température du 
cylindre intérieur et son contenu à 100** C. L'un des 
fonds du cylindre livre passage à un agitateur mécanique 
qui permet de brasser continuellement la masse pendant 
la réaction, laquelle dure de deux à six heures environ. 
Ce fond est en outre, muni d'une soupape de sûreté, 
d'un tube de vidange et d'un couvercle pour le charge- 
ment. Un thermomètre et un manomètre permettent de 
surveiller la température et la pression. 

Après avoir chassé l'excès d'ammoniaque par distilla- 
tion, on filtre pour séparer la chaux et on fait barboter de 
l'acide carbonique dans le produit. Dans ces conditions, 
le sulfure et le sulfhydrate de calcium sont décomposés, 
rhydrogène sulfuré est mis en liberté et expulsé, et il se 
précipite du carbonate de chaux. Après filtration il reste 
une solution de sulfocyanure de calcium qu'on peut 
traiter par tous moyens appropriés pour sa transforma- 
tion en sufocyanure alcalin. 

Procédé de la Britisli Cyanidcs C\ — Le 

procédé do la British Cyanides C** (brevet allemand 
nM46U, 10 avril 1894-10 janvier 1895) consiste égale- 
ment à faire agir l'ammoniaque sur du sulfure de car- 
bone, en présence d'une base comme la chaux, sans le 
concours d'agent oxydant. L'appareil employé, un cy- 
lindre autoclave à double enveloppe et à agitateur, diflere 
peu de celui du procédé précédent. On y charge d'abord 
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17 à 18,5 parties d'ammoniaque en solution aqueuse à 
7,15 0/0 de gaz sec, 101 à 102 parties de chaux hydratée 
à 72,75 0/0 CaO en poudre très fine. 

Ces deux produits sont mélangés intimement, puis 
on introduit 76 parties de sulfure de carbone, on ferme 
l'autoclave, et on chauffe h une douce température, l'agi- 
tateur continuant à marcher. Quand le manomètre 
marque environ 2 atmosphères de pression, on cosse de 
chauffer : la pression continue à s'élever jusqu'à 6 at- 
mosphères, puis elle diminue. 

A ce moment, on chauffe de nouveau à 115-120**, tem- 
pérature que l'on maintient pendant quelques heures. 

Le produit de la réaction est, comme dans le procédé 
précédent, traité par Tacide carbonique qui déplace l'hy- 
drogène sulfuré du sulfure et du sulfhydrate de calcium. 
On filtre pour séparer le carbonate de chaux, et la solu- 
tion filtrée, qui ne contient plus que du sulfocyanure, est 
traitée par un sel alcalin et fournit ainsi par évaporation 
et cristallisation du sulfocyanure alcalin. La première 
partie de l'évaporation a lieu dans un appareil distilla- 
toire avec une petite quantité d'alcali caustique, à la tem- 
pérature de l'ébullition, pour récupérer la petite quantité 
d'ammoniaque qui reste en solution (5 0/0 environ). 
Quant à l'hydrogène sulfuré mis en liberté, il peut soit 
être brûlé pour donner de l'acide sulfureux qui sert à 
alimenter les chambres de plomb, ou traité par les 
moyens ordinaires pour en extraire le soufre. 

M. Conroy, qui a poursuivi toute une série de re- 
cherches sur ces procédés, donne quelques éclaircisse- 
ments à ce sujet dans un intéressant mémoire du The 
Journal of the Society of Chemical Indu.siry (1896). 
Il ressort des travaux exécutés par ce savant anglais, en 
collaboration avec M. Zahortki, que : 
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1° Un excès crammoniaqiie est absolument indispen- 
sable pour la bonne marche delà réaction, attendu que, 
dans cette réaction, il se forme aussi du thiocarbonale de 
chaux : 

3CS» + 2 [Ca (OH)a] = âCaS^C + âH^O + C0« 

qui, au contact de l'eau, donne : 

CaCS» + 3H'0 = 3H»S + CaCO», 

à moins qu'il n'y ait un excès d'ammoniaque, et dans ce 
cas la réaction devient : 

2CaCS3 + 2AzH3 = (CAzS)*Ca +■ SH^S + CaS ; 

2^ L'addition de chaux n'exerce pas d'influence sur le 
rendement en sulfocyanate ; elle ne sert qu'à diminuer 
la pression ; 

3** Le sulfure de carbone et le sulfure de calcium se 
combinent pour donner naissance à du sulfocarbonate 
de chaux soluble, et celte combinaison se fait de préfé- 
rence et surtout à la température de 50-CO''; 

4° La solution de thiocarbonate de chaux peut être 
transformée quantitativement en sulfocyanate ; mais 
pour obtenir un rendement favorable, il faut opérer sous 
pression et en présence d'un grand excès d'ammo- 
niaque. 

Procédé Albright. — Un dernier perfectionne- 
ment dans cette voie est celui réalisé par M. G.-S.-T. Al- 
bright à Birmingham (brevet allemand n** 4324, du 
4 mai 1895-21 octobre 18G5). Il consiste essentiellement 
à faire usage de magnésie au lieu de chaux. L'hydrate 
de magnésie fixe sous pression Thydrogène svilfuré mis en 
liberté par la réaction du sulfure de carbone sur l'am- 
moniaque, pour former du sulfhydrate de magnésium, et 
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ce sel dégage de nouveau son hydrogène sulfuré, si on 
le fait bouillir, en régénérant ainsi Thydrate de magnésie 
qui peut resservir pour une nouvelle opération : 

Mg(OH)» + 2H2S = MgH^S^ + 2H»0 
Mg^H^S^ + 2H20 = Mg(OH)> + 2H»S. 

L'opération a lieu dans une marmite à agitateur, où 
prend en môme temps naissance le sulfocyanure de nui* 
gnésium. 11 est bon d'additionner la magnésie (Ftine 
quantité de chaux suffisante pour fixer complètement 
Tacide sulfocyanique formé. L'hydrate de magnésie inso- 
luble est séparé par filtration du sufocyanure de calcium, 
lequel est ensuite transformé en sulfocyanure alcalin par 
double décomposition avec un sulfate ou carbonate 
alcalin. 

Procédé Teherniae. — Un autre genre deproduc* 
tion des sulfocyanures a pour objet l'emploi des nitrites, 
du sulfure de carbone et de Thydrogène sulfuré. Tels 
sont les procédés Teherniae, Goerlich et Wichmann, 

Ce procédé avait déjà été indiqué en 1856 par Schlug- 
denhaufen, qui avait observé qu'en chauffant en tube 
fermé du sulfure de carbone et un azotite il se forme du 
sulfocyanale, de l'acide carbonique et de l'hydrogène sul- 
furé, mais que, dans ces conditions, une bonne pfiiiie 
du sulfure de carbone brûle en formant de l'acide sulfu- 
rique et de l'acide carbonique, en même temps qu'une 
grande partie de l'azote se trouve perdue à l'état libre ou 
à l'état de protoxyde d'azote. Si, au contraire, comme le 
fait M. Teherniae, on chauffe en autoclave un mélange 
de sulfure de carbone, de nitrite et d'hydrogène sulfuré, 
on obtient un rendement presque quantitatif en sulfo- 
cyanure. 
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Le procédé Tcherniac (brevet français n** 248163, des 
14 juin 1895 et 16 octobre 1895) consiste à chauffer dans 
un autoclave muni d'un agitateur mécanique un mélange 
de ; 

Nitrite de la base choisie 1 molécule 

Sulfure de carbone 1 — 

Hydrogène sulfuré 2 — 

On peut ou faire agir d'abord l'hydrogène sulfuré sur le 
nitrite, ou bien le comprimer dans l'autoclave. 

On chauffe à 150** C. jusqu'à ce que le manomètre 
indique une dépression, indice de la fin de la réaction. 
Celle-ci peut s'exprimer ainsi : 

RAzO» + CS^ + 2IPS =: CAzRS + S-* + 2IP0. 

11 est bon que l'hydrogène sulfuré soit en léger excès, 
afin d'utiliser la totalité du nitrite mis en œuvre. Le 
soufre se sépare de la solution aqueuse du sulfocyanure 
sous forme d'une croûte cristalline très facile à enlever, 
et le sulfocyanure obtenu est presque parfaitement pur 
et parfaitement propre à tous les usages industriels. 

Procédé Goerlieh et Wichmann. — Le procédé 
Goerlich et Wichmann (brevet allemand n"* 9831, 
7 juin 1895-30 juillet 1896) est absolument identique à 
celui de M. Tcherniac. 

Il nous reste à mentionner, pour terminer, le procédé 
des D" Goldberg et Siepermann (brevet allemand 
n'* 9494, 14 janvier 1895-13 juin 1895). Il consiste à 
chauffer sous pression un mélange de sulfure de carbone, 
d'ammoniaque et de sulfite ou bisulfite alcalin ou alca- 
lino-terreux. La réaction, qui commence déjà à 100"*, se 
poursuit activement à 120-130", en agitant constamment, 
et surtout si Ton opère en présence d'un sulfite alcaline- 
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terreux. Elle peut, d'une façon générale, s'exprimer par 
les équations suivantes, s'il s'agit d'une base alcaline : 

2CS» + 2A2H» + R2S0» = âCAzRS + 3S + SH^O 
2CS* + 2AzH3 + R^S^O^ = 2CAzRS + 4S, + 3H^0 

ou, en présence d'une base alcali no-terreuse (chaux, 
magnésie) : 

2CS« + 2AzH3 + RSO^ = (CAzS)«R -f 3S + 3H*0 
2CS» + 2AzH3 + RS^O» = (CAzS)»R + 4S + 3H-^0, 

Le soufre formé se rassemble sous la solution de sul- 
focyanure, sous forme d'une masse fondue, au fur et à 
mesure de sa formation. 



CHAPITRE X 

FABRICATION DU BLEU DE PRUSSE 
ET DIVERS AUTRES COMPOSÉS 



Le bleu de Prusse, ou ferrocyanure ferrîque 
[Fe(CAz)'*]^Fe\ comme nous l'avons mentionné au début 
de cet ouvrage, fut le premier composé cyané connu. Sa 
découverte occupe une place très importante dans l'his- 
toire de l'industrie chimique, car c'est à la suite de celle 
heureuse trouvaille que prirent naissance tous les dérivés 
du cyanogène. 

La découverte du bleu de Prusse remonte à l'année 
1710, et, comme celle de la plupart des produits chi- 
miques, elle est due à un pur effet du hasard. Un fabri- 
cant de couleurs de Berlin, nommé Diesbach, voulant 
précipiter une laque de cochenille à l'aide de potasse, 
et manquant de ce dernier produit, l'emprunta à un phar- 
macien de la ville, nommé Dippel. Ce dernier lui remit 
du carbonate de potasse qui lui avait servi à rectifier une 
huile empyreumatique, d'origine animale, qui portait son 
nom. Diesbach, lorsqu'il fit usage de ce produit, obtint, 
au lieu de la laque rouge qu'il désirait préparer, un magni- 
fique précipité bleu. Surpris de ce phénomène extraordi- 
naire, il en fit part à Dippel, qui ne tarda pas à soupçon- 
ner que ce précipité devait provenir de l'action de la 
potasse sur l'alun de fer, dont Diesbach s'était servi. En 
effets répétant l'expérience de ce dernier, il obtint un 



f^TT^ 



FABRICATION DU BLEU DE PRUSSE 395 

résultat absolument analogue. Il résolut dos lors de tirer 
parti de cette remarquable découverte* En 1710, dans 
un Mémoire qu'il présenta à TAcadémie de Berlin, il en 
fit mention, mais sans parler du mode de préparation, et 
s'associa à Diesbach pour fabriquer le nouveau produit, 
La fabrication en fut tenue soigneusement secrète jus- 
qu'en 1724, époque à laquelle un clïimiste anglais, 
Woodward, membre de la Société royale de Londres, 
parvint à reproduire la préparation du bleu de [*russc et 
la fit connaître au public. Cette publication fit alors sen- 
sation énorme, car, outre Tindigo, on ne connaissait pas 
d'autre colorant bleu. La méthode de Woodward est 
restée à peu de chose près celle que Ton suit aujounUuii 
dans les usines où Ton prépare du bleu de Prusse. 

On commençait par préparer une ksstve de sang, 
obtenue en épuisant par Feau chaude le produit de la 
calcination du sang desséché ou d'autres matières orga- 
niques en présence du carbonate de potasse. Cette lessive, 
exposée à l'air dans des cuves peu profondes, jiisqiftice 
qu'elle ne précipite plus par un sel de plomb, était traitée 
par une solution mixte d'alun et de cou[)crose. On agitait 
constamment avec un bâton ; une vive effervescence se 
manifestait, tandis qu'un précipité verduire prenait nais- 
sance. On laissait reposer quelque temps, puis on décan- 
tait, on lavait le dépôt avec de l'eau, jusqu'à ce qu'il ait 
acquis une belle coloration bleue. 11 était alors mis ii égout- 
ter, comprimé à la presse en forme de cubes, qu'on aban- 
donnait à la dessiccation àTair libre, à une douce chaleur. 
Le bleu de Prusse se forme également quand on préci- 
pite le ferrocyanure de potassium ou de bai \um, ou Tacide 
ferrocyanhydrique par un sel de peroxyde de fer, ou en- 
core le cyanure de potassium par un sel ferroso-ferrique 
iSKCAz + 3FeCF + âFe^Cl» = 18KCI -\- Feï(CAz)^». 
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11 prend naissance par Taction de Tacide cyanhydrique 
sur rhydrale ferroso-ferrique, ou d'un sel ferrique sur 
le cyanure ferreux : 

9Fe(CAz)2 + 2Fe«Cl« = Fe-(CAzV» + CFeCP, 

ou par Taclion d'un oxydant, tel que Teaude chlore, sur 
le cyanure ferreux, Tacide ferrocyanhydrique, le cyanure 
ferroso-potassique. 

La meilleure manière d'obtenir du bleu de Prusse 
de belle qualité est de précipiter le ferrocyanure de 
potassium par une solution acide de sulfate de proloxyde 
de fer (sulfate ferreux, vitriol vert ou couperose verte). On 
opère de la façon suivante : 

On dissout séparément le ferrocyanure et le sulfate 
ferreux dans quinze foisleur poids d'eau, ou bien on prépare 
une solution de chacun d'eux à raison de 6 parties de sel 
pour 15 parties d'eau. On mélange ensuite ces deux 
solutions, et on y ajoute, en agitant constamment, un 
mélange de 1 partie d'acide sulfurique concentré et 
24 parties d'acide chlorhydrique fumant. 

Il se forme un précipité blanc grisâtre de ferrocyanure 
ferroso-potassique, et les eaux-mères contiennent du sul- 
fate de potasse que l'on peut extraire par évaporation. 
On laisse reposer le précipité pendant quelques heures, 
et on le lave à grande eau. 11 ne reste plus qu'aie bleuir, 
c'est-à-dire à l'oxyder. Le ferrocyanure ferroso-potassique 
Fe(CAz)^FeK-, sous l'action de l'oxygène atmosphérique 
ou d'un oxydant quelconque, se transforme en effet en 
bleu de Prusse : 

Fe (CAz)« FeK^ + 0^ = Fe' (CAz)^» + 3 [FeK^ (CAz)»] -f Fe^O'. 

Comme on peut le concevoir, plusieurs méthodes ont 
été employées pour oxyder le ferrocyanure ferroso-potas- 
sique. 
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On a d'abord employé Tair. Celte méthode qui est la 
plus ancienne est en même temps celle qui donne les 
moins bons résultats. 

On a également beaucoup fait usage d'une solution 
d'hypochlorite de chaux clarifiée, que Ton ajoutait par 
petites portions. Mais ce procédé, quoiqu'il ait été em- 
ployé pendant très longtemps, présente le grave incon- 
vénient de donner naissance, en même temps qu'au bleu 
de Prusse, à du sulfate de chaux peu soluble, qui, se 
mélangeant à lui, affaiblit d'autant sa couleur, ou tout au 
moins détermine dans les masses de bleu des piqûres 
blanches qui le font déprécier. 

M. Girardîn, dans son Traité de Chimie appliquée aux 
arts industriels^ donne une formule pour bleu de Prusse 
par rhypochlorite de chaux. On opère comme précédem- 
ment, en précipitant la couperose par du prussiale à 
raison de : 

Ferrocyanure cristallisé 10 parties 

Couperose de Paris 11 — 

Le précipité formé est traité par de Thypochlorite de 
chaux : 

Chlorure de chaux dissous dans 100 parties 
d'eau 1,5 

et enfin par Tacide chlorhydrique faible: 

Acide chlorhydrique étendu de 100 d'eau 5,0 

On a fait aussi usage d'eau régale à froid, d'acide 
chromique. Ces deux méthodes ont été également aban- 
données, la première étant d'un prix trop élevé, la 
seconde ayant le défaut de laisser dans les eaux-mères 
de Talun de chrome sang grande utilisation. Dans ce 
dernier cas, on opérait de la façon suivante : on faisait 
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une solution de 10 kilogrammes de bichromate de 
potasse dans 100 litres d'eau chaude ; après refroidisse- 
ment, on ajoutait 135 kilogrammes d'acide sulfurique 
ordinaire, et on versait peu à peu ce mélange sur le pré- 
cipité blanc de ferrocyanure ferroso-potassique délayé 
dans Teau bouillante jusqu'à ce que le précipité ait acquis 
une belle couleur bleue intense. 

Le chlorate de potasse peut être employé avantageuse- 
ment en solution bouillante, mais le meilleur procédé 
est celui qui consiste à faire usage d'une solution chaude 
de perchlorure de fer ou de sulfate ferrique. Cette solu- 
tion, en agissant sur le précipité blanc, est ramenée à 
l'état de protosel, que l'on peut ensuite traiter par le 
ferrocyanure pour une nouvelle opération. 

Que l'on opère l'oxydation du ferrocyanure ferroso- 
potassique par l'une ou l'autre des méthodes précitées, 
la transformation en bleu de Prusse n'est jamais com- 
plète, car une autre partie du précipité blanc donne nais- 
sance à un composé bleu également et qui paraît être un 
ferricyanure ferrico-potassique. 

La préparation du bleu de Prusse, bien qu'elle paraisse, 
de prime abord, d'une grande simplicité, exige cependant 
quelques soins que Ton ne saurait se garder de prendre 
si Ton veut obtenir un produit pur et de belle nuance. 
Ces conditions essentielles s'appliquent à toutes les 
méthodes que nous venons de décrire ; ce sont les sui- 
vantes : 

1*" On doit toujours verser la solution de fer dans le 
ferrocyanure de potassium et ne jamais faire l'inverse, 
si l'on ne veut pas que le précipité formé renferme une 
grande quantité de ferrocyanure de potassium; 

2° 11 est bon de faire digérer le bleu avec de lacide 
chlorhydrique ou azotique étendu, pour éliminer com- 
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plètement l'oxyde de fer qui abaisse toujours plus ou 
moins Tintensité de la couleur ; 

3° Le sel de fer employé doit être aussi pur que pos- 
sible et surtout ne pas contenir de cuivre, les sels de ce 
métal donnant avec le ferrocyanure un [*récipîté cnimoisi 
qui diminuerait la richesse de la nuance. 

Très souvent, dans la fabrication des bleu^ de Prusse 
de qualité ordinaire, on ajoute, au moment do la|>récipi- 
tatioD, de Talun en proportions variables : ce sel déter- 
mine la formation de ferrocyanure d*aluminium, qui a 
Taspect gélatineux de Talumine, se trouve intimement 
mélangé et retenu dans le précipité de bleu de l*iusse, et 
vient en augmenter le poids sans en diminuer notablement 
la nuance si la proportion n'en est pas trop considérable- 

L'alun s'ajoute en proportions variables suivant la 
qualité du bleu de Prusse que Ton désire préparer. Pour 
les bleus purs, on n'en ajoute point. 

Pour le bleu fin, on emploie 1 partie d'ahm pour 
3 ou 4 parties de sulfate ferreux ; pour le bleu ordinaire, 
1 partie pour 2 à 3 de sulfate de fer; et enfin pour les 
qualités inférieures, parties égales des deux sels. Dans 
certaines bleus de très basse qualité, on va même jusqu'à 
employer 3 parties d'alun pour 1 de sulfate ferreux. 

D'ailleurs, les variétés de bleu de Prusse sont très nom- 
breuses, et la qualité de ce produit dépend uniquement 
de son mode de préparation. 11 existe environ quinze ou 
vingt sortes de bleus de Prusse, toutes difl'érentes les 
unes des autres par leur composition et leur couleur. 
Les principales sont : le bleu de Berlin, le bleu de Prusse 
de Paris ou bleu Milori, le bleu de Paris fin foncé, le bleu 
foncé ordinaire et le bleu minéral ou bleu d'Anvers, 
souvent additionné d'oxyde de zinc ou de carbonate de 
magnésie. 
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BLEU DE PRUSSE SOLUBLE 

Ce composé, dont on n'est pas encore parvenu à déter- 
miner exactement la composition et qui, selon les uns, 
est une combinaison de bleu de Prusse ordinaire et de 
ferrocyanure de potassium et, selon les autres, un ferri- 
cyanure de fer et de potassium, se forme lorsqu'on préci- 
pite un sel de peroxyde de fer (perchlorure de fer) par du 
ferrocyanure de potassium en excès. Le précipité formé, 
d'un très beau bleu, est insoluble dans la solution char- 
gée de ferrocyanure de potassium, mais il se dissout dans 
Teau pure. 

On Tobtient encore en versant dans une solution con- 
centrée de ferrocyanure de potassium une dissolution 
d'iodure de fer renfermant un excès d'iode (Reade). Le 
précipité bleu qui se forme est entièrement soluble dans 
l'eau, même après dessiccation. 

BLEU DE TURNBULL 

Le bleu de Turnbull Fe^Cy*^ est, en réalité, un ferri- 
cyanure ferreux. Sa nuance est d'un plus beau bleu que 
celle du bleu de Prusse. On le prépare en versant peu à 
peu une solution chaude de ferricyanure de potassium 
bien exempte de ferrocyanure dans une solution de sel 
ferreux. On doit laisser quelque temps en contact avec 
un excès de sel de fer, si l'on veut obtenir un produit 
exempt de potasse. 11 se différencie du bleu de Prusse 
ordinaire en ce que, traité à chaud par la potasse, il donne 
un précipité d'hydrate ferroso-ferrique et du prussiale 
jaune, tandis que le bleu de Prusse donne naissance à de 
l'hydrate ferrique. 
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BLEU MONTHIERS OU BLEU DE PRUSSE AMMONIACAL 

Ce composé, plus stable que le bleu de Prusse ordï- 
naîre, est un ferrocyanure de ferricum et de ferricammo- 
nium. Sa formule est : 

[Fe(CAz)«]3 j Az«H'8Fe2 ^ ^j^^^ 

On l'obtient de la manière suivante, îndiqn*^c par 
M. Monthiers : 

On verse un excès d'ammoniaque dans unt* sol u lion 
de protochlorure de fer pur. On filtre rapidement, en 
prenant toutes précautions utiles pour éviter le contact 
de l'air, et on verse peu à peu la liqueur fiUréo dans une 
solution de ferrocyanure de potassium. Il se forme un 
précipité blanc qui bleuit au contact de Tair, en même 
temps que de l'hydrate ferrique. On élimine ce dernier 
en traitant le précipité à 60-80" pendant quelques heures 
par du tartrate d'ammoniaque dans lequel le bleu de 
Prusse ammoniacal est insoluble, puis on lave à Peau, 

BLEU D'ANTlMOfNE 

Ce n'est qu'un bleu de Prusse de très belle nuance, 
mais obtenu d'une façon toute spéciale, et appelé a tort 
bleu d'antimoine, puisqu'il ne contient pas trace de ce 
métal. On l'obtient en faisant bouillir avec du ferrocya- 
nure de potassium le précipité blanc qui prend naissance 
lorsqu'on additionne d'acide chlorhydrique concentré une 
solution d'émétique. Le précipité bleu formé est trallé 
plusieurs fois par l'acide chlorhydrique \Hmv éliminer 
complètement l'antimoine. Le sel d'antimoine ne paraît 
donc avoir d'autre but que de favoriser la formation de 
ce composé. 

l/ INDUSTRIE DES CYANUHt>. ^ 




QUATRIEME PARTIE 
APPLICATIONS DES COMPOSÉS CYAXÉS 



Primitivemeiil, rindiistrie des composés cjanés ne 
devait son initioi lance qu'au jc a|>plicalions du bleu de 
Prusse et du ferrocyanure de potassium; le cyanure de 
potassium n'avait que quelques emplois bien restreints 
en médecine, en photographie, dans les laboratoiies, 
comme réactif, et dans Tart de la dorure el de la galvano- 
plastie. Aussi rinduslrie chimique ne s'attachait-elle qu a 
la production des deux premiers composés. Actuelle' 
ment, les rôles sont complètement renversés; le bleu de 
Prusse n'a plus que quelques usages très limités, 50 0/0 
du ferrocyanure de potassium produits sont transformés 
%n cyanure de potas^^ium, et, de tous les composés cyanés 
e*est ce dernier qui est en effet le ]>lus utilisé. 

Nous avons déjà fait rcmarquf^r que hi principale appli- 
cation de ce sel résidait essentielicnicnt dans Tcxtraction 
de For des minerais qui le contîcijuent,et que c'est pour 
ainsi dire à cette seule et unique application, devenue 
d'une importance considérable, que Findustrie du cyano- 
gène et de ses dérivés devait d'avoir acquis le développe- 
ment que nous lui connaissons. 

Bien que celte question du traitement des minerais 
aurifères rentre phi tôt dans le cadre d'un ouvrage de 
métallurgie, nous ne pouvons cependant omettre d'en 
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dire quelques mots, étant donné son importance, et sur- 
tout le lien étroit qui Tunit à l'industrie des composés 
cyaués. 

En effet, les procédés d'extraction de Tor à l'aide du cya- 
nure de potassium ont pris une extension .considérable, 
destinée-encore à s'accroître et à se généraliser. Les résul- 
tats qu'ils ont fournis jusqu'à présent sont éminemment 
favorables, tant au point de vue de l'économie qu'au point 
de vue du rendement, et ils ne laissent subsister aucun 
doute sur l'avenir qui leur est réservé. 

L'idée qui constitue la base de ces procédés est 
ancienne : la solubilité de l'or dans le cyanure de potas- 
sium est un fait connu depuis longtemps. Faraday, puis 
le prince Bagralion l'avaient successivement observé. 
Mais c'est à Elsner que revient l'honneur d'avoir le pre- 
mier étudié les conditions dans lesquelles a lieu celte 
dissolution. Ce savant montra en effet qu'elle se produit 
à la faveur de l'oxygène : 

2Au + 4KCAz + + H'O z^ 2K Au (GAz)^ -f- 2K0H. 

Cette théorie a été vivement combattue par MM. Mac 
Arthur et Foresl, qui sont les premiers à avoir eu l'idée 
d'appliquer industriellement cette réaction à l'extraction 
de Tor, mais c'est aujourd'hui un fait nettement établi 
que la dissolution de l'or dans le cyanure de potassium 
ne peut avoir lieu sans le concours de l'oxygène, et qu'elle 
est singulièrement favorisée par la présence d'un oxydant 
quelconque (peroxydes de sodium, de baryum, de plomb, 
de manganèse, permanganate, bichromate, nitrates, chlo- 
rate, ferricyanure de potassium). 

En outre, et comme le fait remarquer M. S.-C. Christy 
[Journal Society Chemical hidustry, 1898,332), la pré- 
sence du cyanogène et du cyanure de potassium libres est 
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absolument indispensable, le premier servant à Ja for- 
mal ion du cyanure d'or qui l'orme avec le second un cya- 
nure double soluble. 

Comme on peut le voir, les quantités de cyanure de 
potassium et d'oxygène indispensables à la solubilité de 
Tor sont très faibles. 

Si Ton considère en efl'etla formule énoncée plus haut: 

2Au + 4KCy + O + H H) = âKAuCy^ + âKOH, 

on remarque que I&),4 parties en poids de cyanure de 
potassium dissolvent 196,8 parties d'or, soit approxima- 
tivement 2 parties de cyanure pour 3 d'or* Quant à Toxy- 
gene, il n'en faut que 15,96 parties pour dissoudre 
396,6 partie.^ du meUal précieux, soit 1 pnrtie d'oxygène 
pour 25 parties d'or. Cet oxygène est fourni en quantité 
plus que suftlsante par la masse d*air emprisonnée dans 
la charge du minerai et [>ar roxygène dissous dans Feau 
employée à la préparation des solutions de cyanure. 

Dans la pratique, la quantité de cyanure employée est 
toujours un peu plus forte que celle indiquée par la théo- 
rie. C'est qu'en elTet il faut compter avec les pertes qui 
se produisent pendant la cyanuration. Les causes de ces 
pertes ont été soigneusement déterminées par MM, Ch. 
Bu tiers et Clenncll, et M. de Mosenlhcil [Eîu/ineen/fg 
and Mining Jourmtf, octobre 1892 ; ; elles sont multiples 
et peuvent se résumer comme suit : 

1° Oxydation des minerais aurifères, qui a pour consé- 
quence de déterminer la précipitation d'une partie du 
cyanure de potassium à l'éfat de bleu de Prusse. Les 
minerais aurifères, actuellement exploités dans TAfrique 
du Sud, contiennent, la plupart du temps, des pyrites fer- 
rugineuses. Celles-ci, sous la double influence de Tair e 
de rhumidité almosphériques, s'oxydent pour amener le 
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minerai à l'état connu dans le Rand sous le nom des free 
milling. Il y a formation de sulfate de fer et d'acide sul- 
furique libre : 

FeS^ -f. H«0 + 70 =: SO«Fe + SOW. 

L'oxydation continuant, il se forme du sulfate basique 
insoluble et du sulfate ferrique insoluble : 

10S0»Fe +• 50 = 2(Fe>0»)*S03 + 3[Fea(S0»)»]. 

(WiUtein) (Berzéiius) 

Si donc on met en présence de la solution de cyanure 
un minerai de ce genre, partiellement oxydé, le sulfate 
ferreux réagit lentement sur le cyanure de potassium, et 
détermine la formation de cvanure de fer et de sulfate 
de potasse : 

SO*Fe + 2CAzK = Fe(CAz)2 4. SO*K^ 

mais en présence du grand excès de cyanure de potas- 
sium, le cyanure de fer se transforme à son tour en fer- 
rocyanure de potassium, qui, rencontrant des sels de fer 
au maximum, donne naissance à du bleu de Prusse : 

Fe(CAz)2 + 4KCAz r=r FeK^(CAz)« 
3FeK^(CAz)« + 6S0«Fe + 30 = Fe^O* + 6S0« K^-l- Fe^(CAzj««, 

on évite notablement cette transformation en ajoutant de 
la soude caustique ou de la chaux, pour saturer l'acide 
libre, mais, néanmoins, il y a toujours une transforma- 
tion partielle du cyanure en ferrocyanure ; 

2° Action de l'oxygène de l'air sur les solutions de cya- 
nure. Les cyanures sont, comme on le sait, des sels très 
oxydables, que l'influence de l'air atmosphérique trans- 
forme d'abord en cyanate, puis en carbonate : 

KCAz + O = KCAzO 
2KCAzO 4- O» = CO^K» + CO* + Az« ; 
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3* Action de Tacide carbonique de l'air sur les solulîons, 
de cyanure : 

2KCy + CO^ + H»0 -^ CO«K* + 2CAzH ; 

4" Action des métaux autres que l'or existant dans les 
minerais. Le cyanure exerce son action sur ces nintuux, 
parmi lesquels on rencontre le plus fréquemmeiiL Itî 
cuivre, l'arsenic, le zinc, le nickel, le cobalt. 

M. A.^W. Warwick a étudié la solubilité de Vm- itaiis 
le cyanure de potassium et, du mémoire qu'il i\ |»Lihlie 
deLn^VE^igineering and Mining Journal^ du ^ juin 1SU5, 
on peut tirer les conclusions suivantes : 

!*• La présence de l'oxygène est un facteur inî]>orliuit 
de la solubilité de l'or dans le cyanure de potassintii ; 

2^ La solubilité augmente avec la température (luiunic 
le fait remarquer M. Warwick). Ce fait explique Ivs meil- 
leurs résultats obtenus dans les pays chauds que dans 
ceux où le climat est sujet à des variations de leiii|këia- 
ture ; 

3"" Dans un temps donné les solutions fortes sonf plus 
actives que les solutions faibles; 

A"* Le zinc exerce une action nuisible. Il se pi* «Ipilo 
sur l'or et fait peu à peu cesser l'action du cyaniu e ; 

5** Le cuivre exerce également une action de dén)rM[)o- 
silion, mais plus lente; 

6** La présence du chlorure d'or augmente beau<'mi[î la 
solubilité, tandis que le chlorure de potassium resle sans 
action : 

2AuCP + ÔKCAz = 2KAu(CAz)a -f- 4KCi -f- SCAzCK 

ce qui revient à dire que les chlorure, bromure et iniliite 
de cyanogène exercent une action favorable sur le [Muivim 
dissolvant du cyanure de potassium. Mais, suivait Ijuh 
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leur, cette action n'est qu'indirecte, et le rôle des éléments 
halogènes ne consisterait qu'à mettre en liberté l'oxy- 
gène indispensable à la dissolution de For dans le cya- 
nure : 

8KCAz + Au^ + 2H20 + O^ z= 4KCAz . AuCAz + 4K0H 
4KCAz . AuCAz + SCAzBp + 4K0H 

= 2KCAz . AuBr + 4KCAz + 2H^0 + 0*. 

Celte formation d'auro-bromo-cyanure de potassium 
est assez vraisemblable (Lindbom a en effet obtenu ce 
composé) ; 

7** Les alliages or-argent se dissolvent moins bien dans 
le cyanure de potassium que l'or pur; 

8" L'or se dissout moins facilement dans les ferro- 
cyanure et sulfocyanure de potassium que dans le cya- 
nure. 

Ces principes préliminaires étant posés, passons au 
travail môme de l'extraction de l'or par les procédés dits 
au cyanure. C'est à MM. Mac Arthur et Forest que revient 
l'honneur d'avoir eu l'idée d'utiliser l'action dissolvante 
du cyanure de potassium. Leur procédé consistait à trai- 
ter le minerai par une solution de cyanure contenant une 
faible quantité de ce sel, puis à précipiter l'or dissous 
dans cette solution par des copeaux de zinc. Comme 
nous allons le voir, ce procédé a reçu de nombreux per- 
fectionnements, soit par ses auteurs, soit par d'autres 
inventeurs. 

Les opérations du traitement des minerais aurifères 
comprendront donc deux parties essentielles: 

1** Dissolution de l'or dans le cyanure; 

2"" Précipitation de l'or des solutions cyanurées. 

Dissolution. — Les procédés de cyanuration sont 
surtout employés au Transvaal, dans le district aurifère 
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du Wiltwatersrand, ou Rand, comme on le dt^signe plus 
communément. On sait que Tor, dans les minerais du 
Transvaal, s'y trouve à un état très divisé qui rend Tamal- 
gamation très difficile; il n'en est pas de même pour la 
cyanuration qui se fait d'autant plus facilement que Tor 
existe dans le minerai h Tétat plus divisé. 

Le minerai, au sortir de la mine, est soumis à un 
premier triage, qui se fait sur un plan incliné et qui a 
pour but de le débarrasser d'une grande partie des 
matières terreuses et quartzeuses qui l'accompagnent. 
Un second triage à la main facilité, par un courant d'eau 
le débarrasse de la gangue. Il est ensuite soumis au bocar- 
dage, au broyage et à l'amalgamation. Ces deux opération h 
se font simultanément, dans des moulins contenant du 
mercure. L'amalgame formé est filtré sous pression, puis 
distillé dans des cornues, le mercure se sépare tandis que 
Tor reste. Les parties non amalgamées ou pulpes, qui 
contiennent encore une notable proportion d'or, sont 
chassées par un courant d'eau; puis, elles passent sur 
des plaques, dites d'amalgamation, en cuivre poreux, où 
elles abandonnent une nouvelle proportion d'or. Les 
pulpes sont ensuite soumises à une concentration et 
fournissent ce que l'on nomme les concentrâtes. Dans 
cette opération, on obtient deux sortes de résidus : les 
uns ou parties lourdes constituent ce que l'on nomme les 
tailings; les autres plus légers connus sous le nom 
de slimes. Les tailings et les slimes constituent un 
résidu important, atteignant souvent 60 et même 70 On 
des minerais du Wittwatersrand ; les premiers con- 
tiennent? à 10 grammes d'or à la tonne, les seconds 4 à 
7 grammes. 

Ce sont surtout ces résidus que l'on traite par le cya- 
nure de potassium pour en extraire l'or réfractaire h 
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ramalgamation. Néanmoins, on peut opérer directement 
sur le minerai. 

Avant de commencer tout traitement soit de minerai, 
soit de tailings, de slimes ou de concentrate, on doit 
s'attacher à déterminer, par une analyse soignée de ces 
matières, les quatre points : 

1^ La teneur en or, de manière à connaître la quan- 
tité de cyanurede potassium à employer; 

2** Si le minerai ou les tailings contiennent Tor à 
l'état de particules fines ou de grains volumineux. Ce 
caractère indique la durée du contact avec la solution 
de cyanure ; 

S"" Si le minerai ou les tailings sont de nature acide ou 
neutre ; 

4** Si le minerai ou les tailings contiennent une quan- 
tité notable de métaux autres que l'or et l'argent ayant 
quelque artinité pour le cyanogène. 

Suivant que les matières aurifères présenteront l'un 
ou l'autre de ces caractères, on opérera d'une façon 
différente. 

Ces points étant nettement établis, on commence le 
traitement dés minerais ou des tailings. 

Les tailings sont amenés dans les cuves de lixiviation. 
Ce sont de grands bacs tantôt en bols, tantôt en briques ou 
en ciment, quelquefois en béton, de forme rectangulaire ou 
cylindrique et de dimensions variables suivant les usiner. 

Aux usines de l'African Gold Recovery Company, qui 
exploite les procédés Mac Arthur et Forest, les ouves sont 
en bois, circulaires de 13 mètres de diamètre et 2'",40 de 
profondeur. Elles reçoivent 350 tonnes de minerai. 

La Langlaate Estale Company et la Block B Company 
font usage de cuves circulaires en briques de 19 mètrds 
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de diamètre et 3 mètres de profondeur, contenant 
400 tonnes de minerai. 

Aux usines de la Crown Reef Company les cuves sont 
rectangulaires, en briques et ciment. Leurs dimensions 
sont les suivantes : longueur, 12 mètres; largeur, 
1 1 mètres ; profondeur, 8 mètres. 

Les cuves de la Durban Roudepoort Company et de la 
Simmer and Jack Company sont circulaires, en bois. Les 
premières ont 12 mètres de diamètre et 2'",10de pro- 
fondeur; les secondes 12", 60 de diamètre et 4",20 de 
hauteur. 

Aux usines de Robinson, on emploie des cuves circu- 
laires plus petites, ne contenant que 75 tonnes de mine- 
rai, tandis qu'aux mines de New-Primrose, les cuves de 
lixiviation atteignent des dimensions énormes et peuvent 
recevoir plus de 400 tonnes de minerai. 

Lorsqu'on fait usage de cuves en bois, on a coutume 
d'en recouvrir l'intérieur d'une couche de paraffine ou 
d'un composé de coaltar et d'asphalte, l'expérience ayant 
montré que le bois retenait une proportion assez notable 
d'or. 

Les cuves filtrantes, dont l'usage semble se généraliser, 
sont munies d'un faux fond, constitué par un ch&ssis ou 
grillage en lattes de bois, recouvert d'une natte de fibres 
de coco, ou de deux couches de jute, ou encore d'une 
couche de jute et d'une couche de fibres de noix 
de coco, quelquefois même de fragments de quartz. 
Ces cuves, sont en outre, munies d'un tube de drainage 
h deux branches : l'une sert à la conduite des solutions 
faibles, l'autre à celle des solutions concentrées. Des portes 
latérales ou des vannes de vidange servent au décharge- 
ment du minerai après le traitement au cyanure. 

On commence par remplir les cUves de minerai jus- 
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qu'à 4 ou 5 centimètres du bord supérieur. On nivelle 
soigneusement la couche supérieure et on fait arriver la 
solution de cyanure. Cette solution est préparée généra- 
lement de la façon suivante : on dissout le cyanure dans 
une petite cuve en bois, dans une petite quantité d'eau, 
puis on dilue ensuite cette solution concentrée pour l'ame- 
ner au degré voulu pour le traitement du minerai. 

Lorsqu'on traite des tailings acides, ce qui est le cas le 
plus général actuellement, les minerais neutres étant 
presque complètement épuisés, on doit d'abord faire un 
lavage préalable à l'eau, pour éliminer les sels solubles, 
ou cyanicides comme on les appelle. 

Ce lavage ne doit économiquement être fait que si l'ana- 
lyse des minerais ou des tailings a révélé une forte pro- 
portion de sels solubles. 

Dans quelques usines, il a lieu dans les cuves mêmes 
de cyanuration, mais c'est là un mode opératoire très 
défectueux, car ces cuves retiennent toujours sur leurs 
parois une certaine proportion de cyanure provenant des 
opérations précédentes; ce sel exerce son action dissol- 
vante sur l'or et comme les eaux de lavage sont rejetées, ' 
il s'ensuit une perte en métal précieux. Il est donc préfé- 
rable d'effectuer le lavage dans des cuves spéciales après 
quoi, le minerai ou les tailings sont amenés dans les bacs I 
de cyanuration. 

Ce lavage est quelquefois suivi d'un autre à l'aide d'une 
solution de soude caustique, à raison de 125 grammes | 

par 1.000 litres d'eau. Mais on préfère généralement in- 
corporer au minerai acide, avant le chargement dans les l 
cuves de cyanuration, une certaine proportion de chaux i 
en poudre, variable naturellement suivant la quantité 
de cyanicides contenue dans le minerai (1 kilogramme | 
par tonne pour les tailings très acides et 250 grammes 
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par tonne pour les laîHngH venant de la batterie). Ce 
procédé est plus é<*onomique que celui à la soude ; la 
chaux eslj en effet, d'un prix moins élevé, et il n'est pas 
besoin d'avoir de cuve spéciale, Topération ayant lieu 
dans les bacs de cyanumlion. De plus, les résultats four- 
nis sont meilleurs : par Temploi de la soude, les lessives 
c y an urées sont troubles cl encrassent le zinc qui sert 
ultérieurement à la précipitation de For, landis qu'avec 
la chaux, les solutions restent parfaitement limpides. 

Le mineiai lavé ou additionné de chauv étant placé 
dans les cuves de cjanuration^ on fait arriver la solution 
de cyanure préparée comme nous Favons vu, de manière 
à recouvrir la musse* La quantité doit eu être de environ 
i/8 du poids de la matière sèche. Cette première solution 
porte le nom de solulion forte. Le litie en l'st nalureUe- 
meût variable suivant la nature du minerai à cjanurer. 
Il peut osciller entre 0,25 et 0,80 0/0. l*our les taitings 
simples, on emploie généralement une solulion forte à 
0,30 0/0; pour les tailîngs acides le titre varie enlre 0,25 
et 0^500/0. Dans plusieurs usines on em|>loic, des solu- 
tions à 0,6-0,8 0/0. 

Il est à remarquer que Taclion sélective du cyano- 
gène pour l'or est d'autant plus forte que la solulion est 
moins concentrée; par conséquent, plus les solutions 
seront faibles, moins on aura de métaux étrangers dissous 
par le cyanure. Donc plus le minerai sera riche en métaux 
lourds, plus oh emploiera des lessives faibles. 

La durée du contact varie également suivant la nalure 
du minerai, de dou/e à vingt-quatre heures, !1 est toujours 
bon de soutirer de temps en temps une portion du liquide 
pour assurer une diffusion arliUcîelle. Pour les minerais 
dont le traitement demande plusieurs jours, il est avan- 
tageux de soutirer la totalité de la solution après vingt- 
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qualre heures et de la remplacer par une solution fraîche. 
Enfin, pourcerlaînè concentrâtes dont le traitement néces- 
site plusieurs semaines, on renouvelle la solution de 
cyanure tous les deux ou trois jours. 

Au début de Tapplication des procédés au cyanure, on 
maintenait le minerai en état d'agitation constant dans 
les cuves, mais on reconnut bientôt que cette agitation si 
elle donnait un rendement légèrement supérieur avait en 
revanche le grave inconvénient d'activer singulièrement 
la décomposition des solutions de cyanures, et de néces- 
siter une dépense de force motrice assez considérable. 
Ce sont ces raisons qui ont fait délaisser ce mode opéra- 
toire et l'ont fait remplacer par le système dit de perce- 
lation que nous venons d'étudier. 

On reconnaît que le contact avec la solution forte de 
cyanure a été suffisant, en prélevant une certaine quan- 
tité de la solution et la faisant passer sur des copeaux de 
zinc. Si le métal se ternit, c'est que la lixiviation est 
incomplète. 

Quand on juge la lixiviation suffisante, on fait passer 
la solution dans les cuves à précipitation par le robinet 
et la conduite des solutions fortes, puis on fait arriver 
sur le minerai une nouvelle solution de cyanure dite 
« solution faible » et ne contenant que 0,15 à 0,40 0/0 
de cyanure de potassium. Elle a pour but d'entraîner par 
lavage l'or dissous resté de l'opération précédente. On 
emploie quantité moitié moindre de solution que pour la 
première lixiviation, et le contact ne dure qu'une à deux 
heures. On fait un troisième lavage en solution faible, puis 
un dernier avec de l'eau pure qui entraîne les dernières 
portions de la liqueur cyanurée. Les lessives faibles sont 
évacuées par le robinet et la conduite qui leur sont spécia- 
lement affectés, et amenées dans les caisses à zinc faibles. 



Afi*LtGAt!ONS bE^ noM POSÉS C^^ANÈS 415 

Alix usines de Kobiiison, on opère un peu différem- 
ment. La solution qui s'est tkouiée dans les faux fonds 
d'une cuve est reprise par une pompe, qui vient la déver- 
ser it la purlie supérieure du minerai de la même cuve. 
On obtient ainKÎ une extraction plus parfaite et la quan- 
tité de solution de tnanure exposée ensuite à Taction 
du /Jnc étant plus faible, les pertes en cyanures sont 
notablement réduites. 

Une auln: modificalion consiste a faire passer la solu- 
tion enrichie en métal précieux d'une première cuve dans 
une seconde, de celle-ci dans une troisième, et ainsi de 
suite. Les solutions cyanurées ainsi obtenues, étant plus 
ricbcâ en or, donnent un prr*i ipîlé d'or plus pur, et on 
rédni! également les pertes en cyanures. 

La quantité de cyanure de potassium employée dans la 
pratique pour amener Tor h rétatd'auro-cyanure est tou- 
jours considémblement supérieure à celle indiquée parla 
théorie. Théoriquement il faulpourdissoudrei kilogramme 
d'or métallique, 718 grammes de cyanure de potassium; 
mais, en pratique, pour 1 tonne de tailings contenant; 
7 grammes d'or, il faut 350 grammes de cyanure, C'esl 
d'ailleurs un minimum qui est rarement atteint, sauf 
dans certains cas spéciaux que nous étudierons plus 
loin, généralement on emploie 50<) grammes de cyanure 
par tonne de tailings, et il n'est pas rare de voir parfois 
cette quantité s'élever à 700, 800 et même 9<J0 grammes 
dans certains cas* 

M. de Mesenihal qui a eu l'occasion d'étudier sur place, 
au Transvaal, les procédés de cyaiuiration, rapporte que 
pour Tannéii 1893, aux mines de la Robinson Company, 
la moyenne a été de 025 grammes. En 1891, la quantité 
de tailings traités au Witt^vateisrand s'est élevée à 
l.Sœ.Oœ tonnes, ayant nécessité rem|ïloi de 1.200 tonnes 
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environ de cyanure, soit une moyenne de 1 kilogramme 
de cyanure pour 1 tonne de lailings. 

Dans le procédé de M. de Wilde, on opère avec des 
solutions de cyanure très faibles, au moyen d'un système 
de circulation et de fillration qui permet de n'employer 
que 105 grammes de cyanure pour tonne de tailings 
renfermant 15 grammes d'or. On ajoute de la soude caus- 
tique en très petite quantité qui aide à la dissolution de 
Tor, en ce sens qu'elle empêche l'influence des agents 
atmosphériques et l'acide carbonique de l'air et de l'eau 
de déterminer une décomposition du cyanure. M. de 
Wilde conseille, pour avoir des résultats parfaits, d'ajou- 
ter du minium ou plombate de plomb. Moldenhauer con- 
seille l'emploi du ferricyanure de potassium, et Kendall 
celui du bioxyde de sodium. 

Pour terminer ce paragraphe relatif à la dissolution de 
l'or dans le cyanure de potassium, nous mentionnerons 
deux procédés présentant entre eux une grande analogie. 
Les résultats qu'ils fournissent sont assez fortement 
controversés, et encore peu connus, et ces procédés 
demandent certainement à être étudiés soigneusement: 
ils n'ont jusqu'alors reçu que peu d'applications, ce qui 
ne permet pas de juger exactement de leur valeur indus- 
trielle. 

Ce sont les procédés mixtes de bromo-cyanuration de 
M. Sulman et de M. Mulholland. 

Le premier consiste à ajouter du bromure de cyano- 
gène à la solution de cyanure. Le second forme ce bro- 
mure de cyanogène pendant la réaction, et consiste à 
ajouter simplement du brome. La réaction, peut s'expri- 
mer ainsi : 

4Au + BKCAz + 2Br» + 70 + H^O 

= 4KAuCy3 + 2KBr05 + 2K0H 
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OU dans le cas du bromure de cyanogène: 

4 Au + 8KCAz + :K> + }P0 --^ 4KAu(CAaip + iKOH 
4KAu{CAz)^ + WAyMt + 4K0H 

.. iKCAî^.AuBr + 4KCAz + 2H*0 + 0". 

Llmlogène n^agirait, comme nous l'avons dt^à fiiit 
remarquer précédemment, qu'inflireclcmenl, pour mettre 
en liberté Toxygèue indispensable. 

D'après M, MullioUand, le brome déplaceraiL le cyano- 
gène du cyanure; ce cyanogène lîbrt^ atlaquerail For, 
formerait avec lui un cyanure d'or qui se dissoudrait 
eiii^uite dans le cyanure de potassium pour former Tau- 
rocyanure. Le procédé de Mulliolland revient donc à 
former un composé d'or plus soluble dans le cyanure de 
potassium que le métal lui-même, 11 ne faut pas que le 
brome soit en excès, siuoa il v h formation de bromure 
de potassium et d'acide c y an hydrique libre. Si cet acci- 
dent se produit, on ajoute de la soude ou de la chaux. On 
)peut, soit introduire d^in seul coup la quantité de brome 
qu'on aura préalablement déterminée d'après la teneur 
du minerai en métal précieux, soit l'introduire pai* petites 
portions. 

Ce procédé permettrait une extraction de 07 O/^J, avec 
une quantité moindre de cyanure, une plus grande faci^ 
lité et une plus grande rai>idilé de dissolution. 

Le brome peut ensuite être rét uptré sans |>erles sen- 
sibles après préci|Hlalion ))ar le zinc. 

Tels sont les principaux modes opératoires mis en 
oeuvre pour eflecluer la piemière partie du Ijaitemenl 
des minerais aurifères, par les procédés <lils iiu cyanure. 
Somme toute, on a pu s'en rendre compte par ce rapide 
aperçu, ils ne diffèrent entre eux que par la forme et la 
dimension des appareils. Cependant, ta question n'est 

L*I3(DU«TRIE fïKh tIV AGIMES. il 
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pas encore définilivement au point; il est évident en effet 
que les quantités de cyanure consommées sont encore 
bien trop élevées, et les efforts et Taltonlion des chi- 
mistes et des industriels des districts aurifères doivent se 
porter sur ce point. 

11 nous reste maintenant à étudier la deuxième phase 
des procédés de cyanuration, c'est-à-dire la précipitation 
de Tor des solutions cyanurées. Les méthodes sont assez 
nombreuses, nous allons successivement les passer en 
revue. 

Ces procédés sont de deux sortes : dans les uns, la pré- 
cipitation de For a lieu par le zinc métallique; les autres 
consistent à opérer par voie électrolytique. Il existe bien 
quelques autres procédés spéciaux, mais ils n'ont jus- 
qu'ici reçu que peu d'applications. 

Précipitation de l'orpariezine. — Le type de ces 
procédés estcelui de MM. Mac Arthuret Forest. La préci- 
pitation de Tor est basée sur ce fait que le zinc déplace 
Tor de son cyanure double et qu'il s'y substitue suivant 
la réaction : 

2Kz\u(CAz)2 + /n =zs K^Zn^GAz)' + Au». 

Le zinc doit avoir une forme particulière : en feuilles, 
il offre une surface d'aclon trop petite ; granulé, gre- 
naille ou en poudre, il ne donne que des résultats fort 
imparfaits. C'est sous forme de rognures fraîchement 
préparées qu'il convient le mieux. 

Ces rognures sont préparées de telle sorte qu'elles 
présentent une grande surface de contact. C'est ainsi que 
i kilogramme de zinc découpé en rognure représente 
uJie surface d'un peu plus de 8 mètres carrés. 

La zinc pur ne convient également pas, on ne doit 
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employer que le zinc du commerce, qui, contenant un 
peu ilo plomb, former avec ce dernier métal un couple 
voltaïque qui facilite beaucoup la réaction. 

La réaction estasse/ lente au débul, mab, dès que For 
a commencé à se déposer sur le zinc, il se forme un 
couple vollaïque or-zinc, qui aide puissamment la réac- 
tion ; mais, d'autre part, lie couple or-/J ne décompose l'eau 
par hydrolyse : 

ZTi-hlPO=Zn(Onf. 

L'hydrate de zinc Zn (OH)' se dissout dans Texcès de 
cyanure de potassium : 

Zn(0fl)3 + 4KGAk = K^ZafCAz)? + IKOIl, 

C'est une des raisons pour lesquelles la quantité de 
zinc employée dépasse de beaucoup celle indiquée parla 
réaction générale : 

SKAu(CÂz)3 + Zn ^ ZnK^fCAz)* -f SAu. 

D'fiutre part, ralcalt provenant do la neutralisation du 
minerai, ou du cyanure qui en contient toujours, et celui 
qui se trouve mis en liberté dans Taltaquc parle cyanure 
et dans la réaction de l'hydrate de /Jnc sur Texcès de 
cyanure, dissout une nouvelle quantité de zinc diaprés 
l'équation : 

Zn + 2Kr)H = ZnO^K^ + H^ 

le zincate de potasse agit sur le cyanure double de zinc 
et de potassium : 

ZnO^K^ + ZnK'Cy^ + 2ÏP0 ^ 2ZnCy^ + iKOïL 

réaction qui empêche renrichissement des liqueurs eu 
zinc. 



420 L INDUSTRIE DES CYA>URES 

La réaction, en présence de Texcès de cyanure, peut 
donc s'exprimer ainsi : 

4KCy + Zn + SH^O = ZnK2(CAz)» + 2K0H + H«. 

Elle a bien lieu ainsi puisqu'on remarque le dégage- 
ment de rhydrogène dans les caisses h zinc pendant la 
précipitation. Théoriquement, cet hydrogène doit exercer 
son action réductrice sur le cyanure double d'or et de 
potassium pour mettre l'or en liberté, suivant la réaction: 

2KAu(CAz)2 4. 2H =: 2CAzH -f 2KCAz + 2Au. 

La réaction se passe bien ainsi ; il se forme du cyanure 
de potassium qui peut servir à dissoudre une nouvelle 
quantité d'or, et il se précipite de l'or métallique. Quant 
à l'acide cyanhydrique mis en liberté dans cette réaction, 
rencontrant au sein même de la solution un excès de 
potasse, s'y combine pour donner du cyanure de potas- 
sium: 

2CAzH + 2K0n = 2CAzK + 2H«0. 

Enfin, il est nécessaire que la liqueur contienne un 
excès de zinc, qui empêche l'or de se redissoudre dans le 
cyanure de potassium. L'affinité du zinc uni au potas- 
sium pour le cyanogène est en effet supérieure à celle de 
l'or uni au potassium pour le même radical, une solu- 
tion de cyanure de potassium ne dissoudra donc pas de 
métal précieux, si ce dernier est en contact avec du zinc. 

Passons maintenant à l'opération de la précipitation 
elle-même telle qu'elle a lieu dans les usines. 

La solution d'aurocyanure de potassium sortant des 
cuves de lixiviation est envoyée dans les caisses à zinc 
ou bacs de précipitation, disposées en deux séries. L'une 
reçoit les solutions forles et l'autre les solutions faibles. 

Ces bacs, construits en bois, sont de dimensions va- 
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rîableâ suivanl les usines. Généralement elles ont G k 
8 mètres de longueur, 0"',60 k V'\2b *le largeur et 0"\70 
à 0",8Û de profondeur. Aux usines de ki Robinson <lom- 
pany, elles ont 6",60 de long, 0^,60 de large, 0"',60 de 
large. 

Elles sont légèrement inclinées dans le sens de la 
longueur et divisées en compîirtimenls de Û^^o^) k O^'^CM) 
de longueur, disposés en chicane, de manière que la 
solution passe d'un compartiment dans l'autre, tantôt 
par le haut, tantôt par le bas. Dans ces compartiments 
se trouve une petite caisse ou auge dont le fond est foimé 
par un treillage ou tamis en fil de fer, asoixan te mailles au 
décimètre carré, fixé sur un châssis en bois mobile, et 
fixé par des tasseaux à quelques centimètres du fond de 
la cuve. 

C'est dans ces auges que Ton place les rognures de 
zinc (environ 18 kilogrammes par corn parti ment). En 
tête de la caisse, on laisse un compartiment vide destiné 
à laisser déposer les boues qui peuvent provenir des cuves 
de lixiviation, de même en queue on laisse un double 
compartiment qui relient les particules d'or entraînées 
parla circulation du liquide, avant que celui-ci n'arrive 
aux citernes d'attente. 

On fait écouler les lessives cyanurées à travers Ips com- 
partiments, à une vitesse telle, qu'en Tespace de neuf 
heure», on fasse passer à peu près 00 tonnes de solution 
d'aurocvanure, représentant 225 tonnes de minerai. Dans 
ces conditions, les pertes en or par entraînement sont 
presque ouUe??. L*or se précipite sous forme d'une poudre 
noirâtre, qui tombe à travers les mailles du treillis dans 
le fond du compartiment. 

Généralement la préci pitation est incom plè te : si , au sortir 
des caisses à zinc, la solution renferme plus de 3 grammes 
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d'or à la tonne, c'est que Topération a été mal conduite; 
si, au contraire, elle n'en contient pas plus de 0*',7; c'est 
que l'on a opéré dans d'excellentes conditions. 

La réaction est très vive dans les deux premiers com- 
partiments : l'or s'y dépose en presque totalité ; le zinc s'y 
dissout très rapidement, on le remplace constamment 
par de la tournure provenant des compartiments suivants, 
de telle sorte que le dernier de ceux-ci soit toujours plein 
de tournure fraîche. 

Les caisses à zinc sont vidées deux fois par mois. On 
retiré les tamis, après avoir fait passer dans les bacs un 
courant d'eau qui déplace la solution cyanurée, et on les 
secoue les unes après les autres, dans le sens vertical, de 
manière à faire tomber sur le fond <lu bac l'or réduit qui 
adhère aux grilles. On laisse reposer pendant une heure, 
et, lorsque le dépôt de la boue aurifère est parfaitement 
effectué on siphonne la plus grande partie du liquide 
clair surnageant qui est envoyé dans les bacs de dépôt. 

On rince les parois des bacs avec de Teau pure, et le 
mélange d'eau, d'or et de zinc pulvérulent est versé sur 
un tamis, présentant seize mailles par centimètre carré. 
On l'agite sur le tamis à l'aide d'un morceau de bois muni 
de caoutchouc à son extrémité. Dans ces conditions, le 
zinc reste sur le tamis, tandis qu'il s'écoule une boue qui 
contient de l'or, de Targent, du zinc, du plomb, de l'étain, 
de l'antimoine, etc. On laisse déposer cette boue dans 
une petite cuve, placée au-dessous du tamis, puis on les 
sèche dans des marmites. 

D'autre part, on lave, et on frotte sous l'eau les rognures 
de zinc restées sur les grilles de manière à enlever le plws 
possible de l'or qui y adhère. Les grilles sont également 
brossées sous l'eau. Après repos, on décante, et on ajoute 
la boue déposée à celle des compartiments. 



APPLICATIONS DES COMPOSÉS CYANÉS 423 

Dans certaines usines, on emploie des caisses à zinc, 
munies d'un lavoir longitudinal, situé sur le côlé des 
caisses, communiquant avec chacun des compartimenlïi 
par des ouvertures aboutissant au-dessous des grilles. Ces 
ouvertures, fermées par un tampon durant la précipita- 
tion, servent à faire passer la boue aurifère dans le lavoir ; 
elle tombe sur un filtre où elle est ensuite recueillie. 

Généralement les caisses à zinc sont recouvertes d'une 
forte grille en fer, que l'on ferme à clef. 

Les boues aurifères recueillies contiennent une grande 
quantité de zinc et de plomb, un peu d'argent et de cuivrr% 
des traces d'anlimoine, d'arsenic, de nickel, de cobalt, 
d'alumine, du ferrocyanure de potassium et de zinc, du 
cyanure de potassium et de zinc, du cyanure de fer, du 
sulfure de fer, des carbonates de potasse et de chaux, de 
Toxyde de fer, de la silice, etc. Klles sont séchées dans des 
marmites, puis on leur fait subir un grillage qui a pour 
but d'oxyder les métaux et de décomposer les cyanures. 

Ce grillage a lieu dans de petits fours à moufle, sur 
des plats en fonte, et à la température du rouge faible, 
température que l'on ne doit pas dépasser, et en agilanf 
très doucement, pour éviter tout entraînement de h 
poussière d'or qui est extrêmement ténue. Pendant cel(<^ 
opération, il se dégage de l'acide carbonique et de l'ani- 
moniaqoe provenant de ladécomposition des cyanures. On 
conseille d'ajouter avant le grillage 2 ou 3 0/0 de nitrate 
de potasse, dans le but d'oxyder plus facilement le zinc. 
11 se forme, en effet, ainsi du zincate de potasse qui st* 
réduit moins facilement que l'oxyde de zinc. 

La masse grillée est ensuile fondue de la manière sui- 
vante : 

On fait un mélange intime du précipité aurifère bien 
sec avec du carbonate ou du bicarbonate de soude, du 
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borax, du sable ou du spath-fluor dans les proportions 
suivantes : 

I 

Boue aurifère calcinée 820 parties 

Carbonate de soude 85 — 

Borax 55 — 

Spath-Huor 40 — 

1.000 

ou : 

II 

^ Boue aurifère calcinée 100 parties 

Bicarbonate de soude 50 — 

Borax 25 — 

Sable 10 — 

Ce mélange est placé dans des creusets de plombagine, 
que Ton remplit aux trois quarts, et ceux-ci sont placés 
par trois dans des fours à fusion. La masse fond assez 
rapidement, en donnant une scorie très fluide, qui ne 
larde pas à attaquer les creusets, de telle sorte que ceux- 
ci sont rapidement mis hors d'usage. En général, ils ne 
peuvent servir que pour six à huit opérations. Quand la 
masse est parvenue à la fusion tranquille, on sort le 
creuset du four et on coule son contenu dans des lingo- 
tières ou moules, de forme conique, préalablement frot- 
tées à la craie pour éviter l'adhérence de la scorie. 

La partie métallique, plus dense, tombe dans le fond; 
après refroidissement, on brise le lingot et on sépare le 
culot métallique de la scorie. 

L'or ainsi obtenu litre de 650 à 800 millièmes ; il ren- 
ferme toujours du zinc, du plomb, du cuivre et de l'argent 
en quantités variables. Souvent, on soumet le résultat de 
plusieurs opérations à une nouvelle fusion avec du borax, 
à température aussi basse que possible. 

Tel est dans ses grandes lignes le procédé de MM. Mac 
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Arthur et Foresl. !1 ne diiïrre d ailleurs des ciulres qut* 
par le mode de préiâpilatîoo, la cyanuratîon se faisant à 
peu de chose |)rcs de hi même façon poui- loules les 
autreïî méthodes, Nouî^ avons vu que, dans la pn'c*ipila- 
tion parle zinc, il se formait du zinco cyanure de potas- 
sium, qui entraine une consommation énorme de cyanure 
de [>olassiLim. On a cherchn à remédier à ret inconvé- 
nient, et dans ce but diverses méthodes ont été proposées. 
On s'est surtout attaché dans ces procédés h récupérer le 
cyanure de pota^îsium, qui es! partiellement perdu dans 
le procédé Mac Arthur et Fores t, 

M. André, chimiste à la Deustche Gold und Silber 
Scheide Anstalt, de Francfort, a proposé d'em[>loyer 
l'aluminium au lieu du 74nc- Dans ce cas, la réaction est 
la suivante : 

6KAuCy^ + 6K0H + 2AI ^ 6Au -f- 12KCAz ^ MH}^ + :iHî'0. 

On voit que, par celle méthode, le cyanure est inté- 
gralement régénéré, et (jue, d'autre part, il se forme un 
précipité d'or et d'alumine^ dont la séparalion est, parait- 
il, très facile. 

C'est là un avantage cotisidérable, et, certes, le procédé 
de M. André pourrait être susceptible d'applications 
industrielles, si le prix rie Taluminium n'était pas sî 
élevé. 

Le procédé de M. MoUoy consiste à faire usage d'un 
amalgame de sodium, d'après la réaction : 

HgNa -1- KAiïCy^ = HgAu + KCAz -[- NaCA^. 

La solution cyanurée traverse une cuve contenant du 
mercure, à la surface duquel est disposé un cylindre ver- 
tical contenant une dissolution de carhonate de soude, et 
plongeant légèrement dans le bain de mercure. Dans 
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celle solution plonge une lame de plomb. Le mercure et 

le plomb forment ainsi deux: électrodes, reliées aux deux 

pôles d'une batterie. Sous Taction du courant, il se forme 

du sodium : 

CO^Na^ zrr C02 + + Na», 

qui se combine au mercure pour former un amalgame, 
qui décompose la solution d'aurocyanure en donnant un 
amalgame d'or et une solution de cyanure de sodium el 
de potassium, plus propre à dissoudre de nouvelles quan- 
tités d'or. La méthode Molloy n'est pas encore très appli- 
quée et les résultats qu'elle fournit sont très discutés. 
Cependant, ce procédé mérite de retenir l'attention. 

M. Johnston a proposé, en 1894, de faire circuler la 
solution d'aurocyanure de potassium sur du charbon de 
bois, que l'on brûle ensuite pour extraire le métal pré- 
cieux. On ne peut actuellement se prononcer sur la valeur 
de ce procédé, qui présente cependant, parait-il, quelques 
avantages dignes déconsidération. 

Parmi les procédés de précipitation d'ordre chimique 
dignes d'attention, il nous faut encore citer celui imaginé 
par M. de Wilde. 

Le procédé de M. de Wilde comporte trois opérations : 

1° Dissolution de l'or par le cyanure de potassium; 

2*^ Récupération de l'excès de cyanure de potassium ; 

3° Précipitation de l'or. 

La première opération ou cyanuration des minerais se 
fait d'une façon identique à celle du procédé Mac Arthur 
et Forest, mais avec celle seule différence (nous l'avons 
d'ailleurs déjà fait remarquer dans la première partie de 
ce chapitre), que l'on emploie ici des solutions de cyanure 
beaucoup plus faibles, car on n'est plus obligé d'employer 
des solutions relativement assez concentrées pour éviter 
la précipitation incomplète par le zinc. 
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La dissrïIulîoD de Vov dans le c) an lire étant en'eclin*e, 
on s'occupe immédiatemtnit de la récuperalion du cya- 
nure en exceï^. Pour tîela, on ajoute à la s^olulion du 
sulfate ferreux, par petites portions et en agitant conti- 
nuellement. 11 se forme un précipité d'abord rouge jau- 
nâtre, mais qui devient ensuite vert, et dont la formule 
est Fe-K iCAz;\ cyanure double de fer et de potassium. 
Lu réaction est la suivante : 

2S0»Fe + SKCAîî == 2S0»K^ + Fe^-^KiCAssj^ 

On sépare ce précipité par fiUration à Taide de 
filtres-presses et on rabandunne à Tair. Dans ces condi- 
Itons, il se transforme rnpiilement en bleu de Prusse 

(rFe(CAz)*^l'*(Fe-}-). Ce bleu de Prusse es! traité i)ar une 
lessive de potasse caustique, qui le transforme en hydrate 
ferreux el ferrocyanure de potassium : 

(FeCy«)MFe^)^ + l::îK011 = 3Fe(CAz)*K» + % (Fe=^){OH)>. 

L'hydrate ferreux est séparé par filtra lion, la n dis que 
le ferrocyanure re^lc dans la liqueur et est transformé 
en cyanure par les moyens ordinaires. 

Le sulfate ferreux ne doit Aire ajouté qu'en léger excès» 
une trop grande <]uantilé seniit nuisible : on contrôle 
celte addition en ajoulant à la solution qui-lques gouttes 
de ferrieyanure, dès qu'elle se coloie légèrement en bleu, 
c'est que le sulfate ferreux est en léger excès. ^ 

11 fïLut toujours, avant d'ajouter le sulfate ferreuTi, 
déterminer raicalinilé de la solution, qui doit être à peine 
sensible au papier de tournesol, car, si elle est trop alca- 
line, il se forme, lors de Taildilion du sel ferreux, un pré- 
cipité d'Iiydiate ferreux susceptible d'enfrainer Tor. 

La précipiialiou de For dans le procédé de M, de Wilde 
est basée sur ce fait que si, a une solution dVuroc yanuie 
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de potassium, on ajoute, après Tavoir acidifiée par l'acide 
sulfureux, une solution de sulfate de cuivre, raurocya- 
nure de potassium se décompose pour donner naissance 
à du cyanure aureux et à du cyanure cuivreux qui se 
précipitent, suivant la réaction : 

2KAu (CAz)> -t- SO*Cu = SO^Rî» + 2AuCAz + Cu(CAz)». 

Le cyanure cuivreux provient de l'action de l'acide sul- 
fureux sur le cyanure cuivrique Cu(CAz)^ qui prend 
d'abord naissance, de sorte que l'on obtient: 

2Cu (CAz)» + SO»H« = 2CAzH + SO» + Cu^CAz)^ 

On peut employer soit l'acide sulfureux en solution ou 
un bisulfite alcalin, que l'on ajoute jusqu'à réaction acide 
légèrement prononcée. 

Le sulfate de cuivre doit être ajouté en léger excès si 
l'on veut être sûr d'une précipitation complète. On s'as- 
sure que ce résultat est atteint en faisant un essai avec le 
ferrocyanure de potassium ; ce sel, au contact des sels de 
cuivre, donne un précipité rouge de ferrocyanure cui- 
vrique. 

L'opération a lieu dans de grandes cuves. On laisse 
reposer pendant dix à douze heures, puis on décante par 
des robinets, on lave le précipité et on le dessèche. 

On le calcine ensuite de manière à transformer le cya- 
nure aureux en or métallique et le cyanure cuivreux en 
oxyde de cuivre : 

AuCy + Cu>Cy5 + 20 = Au -f 2CuO + 3CAz. 

Le produit de la calcination est ensuite traité & chaud 
par l'acide sulfurique à60° B., qui dissout l'oxyde de cuivre 
en laissant l'or métallique : 

Au + 2CuO 4- 2S0^H> = 2S0*Cu + Au + 2H»0. 
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Le sulfate de cuivre se trouve ainsi régénéré. 

Le procédé de M, de Wilde a été appliqué avec succès 
dans les distriets aurifères du Transvaal par M, Lœvy, et 
les résultats qu*il a fournis sont en tous points satisfai- 
sants, tant au point de vue de réconomie'qu'à celui de 
la perfection de Fex traction. 

Ses avantages sont surtout les suivants : 

1" Une consommation beaucoup moindre {cinq à six 
fois moins élevée que dans le procédé Mae Arthur et 
Forest) en cyanure de potassium; 

2° La régénération presque complète du cyanure de 
potassium en excès ; 

3*" La régénération également presque complète du 
moyen de précipitation. 

Avantages que ne possède pas le procédé Mac Arthur 
et Fores t. 

A côté de ces méthodes basées kurdes réactions d'ordre 
purement chimique, viennent se [ilacer des procédés 
basés sur remploi de l'électriiité, comme agent de préci- 
pitation de Ter, 

C'est à MM, Siemens etllalske. de Berlin, que revient 
riionneur d'avoir appliqué rélectrolyse à Textraclion de 
Tor des solutions cyanur^'es. 

Kn IStiT, M. le D' Siemens remarqua que les anodes 
en or employées dans son usine de dorure galvanii)iH* do 
Berlin perduient de leur poids lorsqu'on les abandonviail 
dans la solution cyanurée, lorsqu'on cessait Faction du 
courant. Ce phénomène atlira ratlention du célèbre élcc- 
tpométallurgiste, que Ton a à juste litre surnommé le 
pionnier de Télectrolyse, et iramédialement il chercha â 
en tirer parti- 

En 1888, une première usine fut inslallée à Sieben- 
burgeo, pour le traitement des concentrâtes aurifères par 
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voie électroïytique, et, en 1889, d'autres inslallalions 
furent successivemenl faites en Hongrie, en Sibérie et en 
Amérique. Actuellement le procédé Siemens et Halske 
fonctionne d'une façon régulière aux mines de Worcester 
(district du Rand), appartenant à la Rand Central Ore 
Réduction Company Limited. Voici la marche générale 
du procédé : 

La dissolution de Tor alieu dans cinq grandes cuves de 
75 mètres cubes de ca-pacité et à l'aide de solutions fortes 
à 0,06-0,08 0/0 et de solutions faibles à 0,01 0/0. 

La précipitation a lieu dans quatre cuves de 6 mètres 
de long, 2'",40 de large et l'",20 de hauteur. Les anodes 
sont constituées par des plaques de fer de 3 millimètres 
d'épaisseur, 2'", 10 de long et 0",90 de large, plongeant 
dans la solution d'aurocyanure de potassium, maintenues 
dans la position verticale par des pièces de bois disposées 
dans le fond et sur les parois latérales des cuves. La moi- 
tié des anodes plonge jusqu'au fond de la cuve, tîindis 
que l'autre moitié ne descend qu'à 2 centimètres et demi 
du fond. Les cuves se trouvent ainsi divisées en une série 
de compartiments entre lesquels la solution circule alter- 
nativement de bas en haut et de haut en bas. Les anodes 
sont recouvertes de toile pour éviter les courts-circuits. 

Les cathodes sont en plomb laminé en feuilles minces. 
Elles sont intercalées entre les anodes et fixées sur des 
châssis en bois faciles à enlever. 

Les cuves sont recouvertes par un couvercle fermant 
à clef que Ton n'enlève que pour la récolte de l'or. 

Le courant électrique est fourni par une dynamo du 
type Siemens, de 8 volts et 600 ampères. Il est de 6 volts 
et 10 ampères par tonne de minerai. Au-dessus de 
6 volts, le cyanure se décompose d'une façon notable. 

La récolte de l'or a lieu une fois par mois. On ouvre 
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les cuves, on retire un h m\ les ehiïssis en hoiîï suppor- 
latit les feuilles de [ïlomb, el on les remplace par des 
neuves. Cette opération ne nécessite que pen de temps, 
d'où il résulte un avantage considérable, permettant 
de ne pas interrompre le travail. Les feuilles de plomb 
sur lesquelles s'est formé un dépôt adhérent d*or î^'éle- 
vunt de 2 h 12 0/0 sont fondues^ puis coupcllées. 

Pendant la prëerpitafion de Tor, les anodes en fer se 
trouvent attaquées par le cyanure de potassium, il 
se forme du fcrrocyannre de potassium qui, réagissant 
a son tour sur Toxyde de fer formé, donne naissance à 
du bleu de Prusse, qui se dépose sur Tanode, gnVce à ne 
enduit spécial dont celle-ci est recouverte, €>nle recueille, 
el on le traite par les moyens connus pour le transfor- 
îEner à nouveau en cyanure. 

Le procédé de MM, Siemens et Halske remplit les con- 
ditions énoncées par M. le D' A, de Germe t, dans son 
Mémoire h la Chemical and Melallnrgical Society of 
Soulh Afriea, et qui peuvent se résumer ainsi : 

1" Les cathodes doivent être d'un métal sur lequel Tor 
puisse adhérer suffisamment; 

2" Ce métal doit pouvoir être laminé en feuilles minces, 
pour que le poids en soit le moins élevé possible; 
3" L'or doit en être facile à retirer ; 
4" Les cathodes ne doivent pas être plus électro-posi- 
tives que les anodes, afin d'éviter les courants inverses 
qui pourraient se produire lors de Tarrêt du courant. 

Le procédé de MM. Siemens el Halske a donné lien à 
de nombreuses critiques, et diverses modîlîcations y ont 
été a(*porlées par difléreuts auteurs. 

C'est tout d'abord le procédé de M. Keith (1895), La 
lixivifltion a lieu avec des solutions de cyanure de 0,01 à 
0^5 0/0, additionnées de cyanure double de mercure et 
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de potassium à raisoE de 00 a 300 grammes par loûne 
de solution. L'or, élément électro-positif si on le Consi- 
dère par rapport au mercure, décompose le cyanure de ce 
métal, et met le cyanogène et le mercure en liberté. Ce 
dernier s'unit à Tor pour former un amalgame. Mais, 
sous l'action du couple voltaïque, Tor se dissout, et la 
mince pellicule de mercure passe à son tour en solution 
dans le cyanure pour régénérer le cyanure double, qui 
se trouve donc régénéré et peut ainsi agir indéfiniment. 

En pratique, on opère de la façon suivante : la liqueur 
sortant des cuves de lixivialion passe dans de longues 
caisses en bois contenant des plaques de cuivre comme 
cathodes, disposées comme dans le procédé Siemens. 
Entre ces plaques de cuivre sont placés des vases poreux 
renfermant une solution de chlorhydrate ou de sulfate 
d'ammoniaque, dans laquelle plonge des tiges de fer ou 
de zinc, remplissant le rôle d'anodes. Sous l'action du cou- 
rant, dont la force électromotrice est d'environ 1 volt, 
le mercure se dépose sur les plaques de cuivre, et c'est 
ensuite sur ces plaques amalgamées que l'or se dépose. 
Leur nettoyage s'effectue à intervalles réguliers et sans 
arrêt, comme dans le procédé Siemens. 

Le procédé n'ayant pas encore reçu d'applications in- 
dustrielles, on ne peut se prononcer sur sa valeur. Ce- 
pendant, son auteur revendique comme avantages : 

1" Le cyanure ne s'oxyde pas en cyanate ; 

2** Le mercure facilite la précipitation de l'or. 

Dans le procédé Pfleges, qui date également de 1895, 
l'électrode sur laquelle se dépose l'or est constituée par 
(les toiles métalliques, écartées de 1 1/2 à 3 millimètres et 
d'environ un fil par millimètre, par conséquent présentant 
une très grande surface. Le bain autour des diaphragmes 
renferme une solution de soude caustique à 5 0/0, avec 
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des plaques de zinc constituant avec les toiles une sorte 
diî pile Daniell. Le bain est «livisé par des cloisons qui 
obligent la solution sodée à circuler de manière à multi- 
|dier les points de contact avec les toiles. D'après TauleLtr, 
toLiterefllcticitc du procédé tien ta la grau de étendue des sur- 
faces que les toiles métalliques présentent au dépôt de Tor. 

En terminant, nous citerons pour mention la mélhode 
proposée par >L Aiidrcoli, en 1SU7, et qui n'est qu'une 
modification du procédé Sienieirs. 11 emploie îles anodes 
en plomb oxjdé, qui sont, paraît-il, tout à fait iuatlu- 
qtiubles. Ces anodes sont oh te nues en plagant des lames 
de plomb dans du plombate de soude, les lavant, et les 
plongeant ensuite ihn^ une solution de cyanure rie po- 
tassium où, sous raction d'un fort courant ^ elles se 
recouvrent d'une mince couche de peroxyde de plomb. 

Les cathodes sont en fer, et For s\ dépose sous une 
forme très adhérente. Huand le dépôt de métal précieux 
est juf.^é suffisant, on les i-elire et on les plonge dans le 
plomb fondu. For s'y dissout et, quand la teneur en or 
de l'alliage ainsi formé est assez grande, on le soumet à 
la coupellatiou- Par Temploi d'anodes en plomb o^tydé on 
évite la formation décomposés ferriquesqui compliquent 
Fëlectrolyse. 

Le rendement et le prix de revient de ces divers procé- 
dés sont assez variables, suivant lesussineset la nature des 
minerais traités. 

Toutefois, au Transvaal, on estime généralement que 
le procédé Mac Arthur et Forest donne une extraction 
nioveiKie de 70-75 0/*^ et le prix de revient du traite- 
ment dune tonne tle tailings par ce même procédé peut 
êlre évalué à 8 à 9 francs. 

Par le procédé Siemens, l'extraction moyenne est de 
70 0/0, nécessitant 113 grammes de cyanure de potassium 
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par tonne de tailings. Les frais totaux ne sont que de 
3 fr. 75 par tonne, et même de 3 fr. iO en certains cas. 

l^armi les autres applications du cyanure de potassium 
il faut citer son emploi dans la dorure et Targenture 
galvaniques. Les pièces recuites, dérochées et décapées 
sont placées dans un bain composé de 1 gramme de 
chlorure d'or, ou de cyanure d'argent, suivant que Ton 
veut les dorer ou les argenter, 10 grammes de cyanure 
de potassium dissous dans 450 grammesd'eau. Une lame 
d'or ou d*argentest suspendue à Téleclrode positive :elle 
se dissout au fur et à mesure que le bain laisse déposer 
son or sur les pièces placées au pôle négatif, et maintient 
ainsi le bain à un degré de concentration constant. 

Il jouit également de quelques emplois comme réduc- 
teur des oxydes métalliques. 

Il sert au nettoyage des pièces d'argenterie qui ont 
jauni. Une bonne formule, dans ce but, est la suivante : 

Eau distillée 1.000 

Cyanure de potassium 30 

Hyposulfite de soude 20 

Ammoniaque : en quantité suflisante pour que le bain 
ait une réaction alcaline très marquée. 

Le cyanure de potassium a été pendant un certain 
temps très utilisé en photographie, comme fixateur des 
épreuves par suite de sa propriété de dissoudre les sels 
d'or et d'argent. Il est aujourd'hui remplacé par Thypo- 
sultite de soude, qui présente sur lui l'immense avantage 
de n'offrir aucun danger, n'étant pas toxique. 

11 sert à la préparation du grenat soluble (isopurpurate 
de potassium) avec l'acide picrique et à celle de l'acide 
crésvlpurpurique avec l'acide trinitrocrésylique. 

On Ta conseillé en médecine pour combattre les né- 
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vralgîes et les migrâmes (Trousseau)* Il est adminîslré 
en lotions de 0,50 0/0. 

Parmi les autres cyanures susceptibles d^emplois, il 
faut citer le cyanure de /Jnc employé eu thérapeutique 
comme antispasmodique; le cyanure d'argent employé 
dans Targeolure gfilvanique, le cyanure de mercure re- 
commandé comme an lis y phi li tique. 

Ferroejaiiures. — Le ferrocyanure de potassium 
jouit d'applications assest importantes : 

Une grande partie du ferrocyanure [uoduit (50 0/0 
environ) sert à la fabrication du cyanure de potassium. 

Le reste trouve divers emplois dans lesarls et métiers. 
11 sert à la préparulioa du feiricyanure de potassium et 
du bleu de Prusse. 

Il est très employé en teinture, où il sert pour bleuir 
et charger. On en fait fréquemment usage dans la tein- 
ture en noir de la soie à Paide du oampôclie, du noir 
d'aniline. Il est également très employé dans la produc- 
tion de 3 couleurs vapeurs. Lyon en consomme environ 
300 tonnes par an. 

Le ferroeyanure d'étain obtenu par double décompo- 
sition enlre le sel d'étain et le ferroeyanure de potassium 
trouve dus emplois assez impur- tards en teinture, dans la 
production des enlevagps blancs pour colorants substan- 
tifs et dans la production de certaines couleurs vapeurs 
additionnés aux bleus. 

La cémentation de certains aciers spéciaux (ressorts, 
outils, etc.) en absorbe également une certaine quantité. 
A ce propos, nous ne pouvons laisser passer sous silence 
le rôle remarquable joué |*ar les cyanures dans la cémen- 
ta lion. 

M. Caron, en 1850, démontra dans un Mémoire pré- 
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sente à rAcadémie des Sciences, que le corps acîéranl 
dans la cemenlalioii devait être un cyanure alcalin formé 
par le charbon employé, T alcali que cou tiennent les 
cendres de ce charbon et Tazote atmosphérique. M, Ca- 
ron prouva, par une si^iie d'expériences remarquables, 
que le charbon sans alcali ou sans a/ole ne pouvait pro- 
duire la cémentation, et que la cémentation devait être 
due à la formation d'un cvanure alcalin, hypothèse con- 
firmée par ce fait que la chaux qui ne donne pas de cya- 
nure à la température de la cémentation ne produit pas 
ce phénomène. MXaron en conclut que les conditions les 
plus favorables k une bonne cé^men talion industrielle sont 
celles qui permettent la formation des cyanures. 

Le cément doit donc vraisemblement son activité ^u\ 
cyanures alcalins ou alcalino-terreux qui se forment 
pendant ta cémentation, et si ces cyanures ne sont 
pas les agents exclusifs de la cémentalion, ils en sont au 
moins les plus énergiques. Mais, selon toute probabilité 
(des expériences TunL démonlréu ils nagîssent pas en 
vertu de l'azote qu'ils contiennent, mais simplement 
comme véhicules du carbone. Celte propriété des cya- 
nures serait d'ailleurs due à une certaine fixité ne leur 
[lermeltant de céder leur carbone qu'à la température où 
s'opère la cémentation. 

Dans certaines usines^ on cémente encore superlicielle- 
mentet rapidemeut fiTaidedu charbon de bois. Kéaumur 
a conseillé comme excellent cément un mélange de char- 
bon de bois et de sel marin. Les cémentations profondes 
s'obtiennent avec un mélange de ^3 parties de charbon el 
1 partie de carbonate de baryte, le cyanure de baryum 
étant moins volatil permet d'opérer à une plus haute tem- 
pérature, et MM. Margueritte et Sourde val, et M. Caron 
le ret ommandent loul particulièrement dans ce but. 
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Le rejToe)anure de potassium entre dans la composi- 
tion d'une poudre 1res explosible.dile |>OLidre blanclie de 
guerre, détonanl parle ihoc ou le contact *l'un corps en 
ignition. Celle poudre fui inventée par M. Aug^ndre, qui 
e m ployait les proportions suivantes ; 

Prusdiate de potasse . _ ... 1 partie 

Chlorate de potasse 2 ^ 

Sucre , . _ i — 

M, Pold a perfection né celte poudre et lui donne la 
composition ci-dessous : 

Pnissîate de potasse . . §8 parties 

Chlorate de potasse _ i9 — 

Sucre , , . , â3 — 

Ses avanlages sur la poudre ordinaire sont les sui- 
vants : 

i" Elle n'est pas hygrométrique, et se conserve mieux 
que la poudre ordinaire; 

2" Elle produit plus de ga/, et laisse moins de résidu 
que la poudre noire, qui laisse 68 0/0 de résidu solide, 
tandis que la poudre blanihen'en laisse qoe 31, 

Le gaz produit est constitué par un mélange d'azote, 
d'oxyde de carbone, d'acide carbonique et de vapeur 
d'eau. Le résidu se compose de cyanure et de chlorure 
de potassium avec un peu de carbure de fer; 

3* Son effet rr»era nique est un peu plus élevé. 

Par contre, elle a le gra\e inconvénient d'oxyder forte- 
ment les canons en fer. 

Elle n'est plus guère employée aujoui'd'huh 

La poudre au ferrocyanure est très impressionnable à 
rétincelle électrique. 

On emploie encore quelquefois le ferrocyanure de potas- 
sium en thérapeutique comme diurétique. On Fa autre- 
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fois vanté comme fébrifuge, mélangé à Turée, mais cet 
emploi est aujourdhui complètement tombé en désuétude. 
Le ferrocyanure de potassium constitue enfin un réac- 
tif très précieux et très usité dans tous les laboratoires. 

Ferrîcyanure, — Le prussiate rouge de potasse est 
assez fréquemment utilisé en teinture et en impression 
par suite de ses propriétés oxydantes très énergiques. 

11 est employé dans la production des noirs et des vio- 
lets d'aniline. 11 transforme Taniline en indisine. On 
l'emploie également dans le développement des couleurs 
vapeurs directes de bois (campêche, lima, fernambouc, 
bois du Brésil); il donne soit des nuances plus noires, 
soit des couleurs de conversion, puces, rouges, violettes. 
Il présente l'avantage de ne pas attaquer les racles en 
acier, et de ne pas cuivrer les couleurs comme les sels 
de cuivre. 

L'impression des indiennes en fait grand usage comme 
rongeant. Mélangé avec une liqueur de soude ou de 
potasse (liqueur de Mercer), il sert à produire des dessins 
blancs sur les tissus teints en bleu d'indigo. De même, un 
mélange de nitrate de plomb et de ferricyanure de 
potassium constitue un rongeant très énergique. 

Enfin il sert à la confection de papiers spéciaux pour la 
photographie et le tirage des bleus. 

Bleu de Prusse. — Ce composé, qui avait autrefois 
des applications si importantes, ne trouve plus grands 
emplois aujourd'hui. La découverte des bleus artificiels 
Ta complètement détrôné; d'ailleurs, les couleurs qu'il 
donne sur les tissus bien qu'assez solides, même au con- 
tact des acides, présentent l'inconvénient de ne pas résis- 
ter au savon et surtout aux alcalis. 
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La teinture en bleu de Prusse s'obtient toujours pur 
fornnation direile tle \n mal ièrc colorante sur le iissii, en 
lixaiit traboid deriiydiitte Terrique î^ur celui-ci, juns pas- 
sant dans un bain de ferrocyanure de potassium, acidulé 
par un acide mincraL 

Le hleu de Prusse préparé est employé dans la pein- 
ture à riuiile, Tazurïige et Timpression des )>apiers, des 
calicots. Acluellement, il est surtout em|>lo\é comme 
couleur plastique. 

Bulfoepintti'cs^. — Le sulfocyanure de potassium 
n'a par lui-même aut une application dans les arts ou les 
métiers, (l sert surtout à la prc parât ion des sulfocyanures 
trélain, d'alumine et de cuivre qui trouveol quelques 
Applications. 

Le sulfocyanure d*alumine est quelquefois employi^ en 
impression, au lieu de T acétate pour les rouges et roses- 
vapeurs. N'étant pas acitle comme Tacélate d'alumine, il 
a Tavantage de ne pas attaquer Itîs racles en acier et, de 
plus, il donne des rouges plus propres et plus brillants 
que ceux h T acétate. Quelquefois, on se contente de mettre 
dans les couleurs du sulfocyanure de potassium, pour 
éviter Tatlaque des racles. 

Le sulfocyanure d'étain, qut» Ton obtient par double 
dëcomposition entre le sel d'étain du commerce et le sul- 
focyanure d'ammonium, est assez souvent employé en 
impression sur coton, pour des enle vagues acides, sur 
colorants directs. 

Lacanarine, couleur jaune qui est ^ peu près complè- 
tement tombée en désuétude, n'est que du peisulfocyano- 
gène, formé par oxydation du sulfocyanure de potassium. 

Le sulfocyanure d'ammonium est aussi quelquefois 
employé en pbotographie, comme fixateur. 
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Le siilfocyanure de mercure a servi pendant un certain 
temps à la préparation d'un jouet connu sous le nom de 
serpent de Pharaon, et inventé en 1866 par Barnell. Ce 
sel, mélangé à du nitrate de potasse et allumé, se bour- 
soufle et prend une forme contournée et repliée qui le fait 
ressembler grossièrement à un serpent. Ce phénomène 
est dû à un abondant dégagement d'azote et de vapeurs 
de sulfure de carbone et de mercure. Ce jouet est très 
dangereux, le sulfocyanure de mercure étant un composé 
exirêmement toxique. D'ailleurs, on peut obtenir le même 
résultat avec le résidu de l'épuration des huiles de 
lignite, oxydé par Tacide nitrique (Vorbringer). 

Le sulfocyanure de cuivre trouve un important débou- 
ché dans la préparation de peintures sous-marines. L'en- 
duit qu'on en prépare, appliqué contre les coques des 
navires, empêche par sa toxicité les crustacés elles coquil- 
lages de venir s'y coller. 

Le sulfocyanure de potassium ou d'ammonium est 
enfin fréquemment employé dans les laboratoires comme 
réactif des sels de fer au maximum ou des composés 
nitreux dans l'acide azotique. 

Parmi les autres composés cyanés susceptibles d'appli- 
cations, il nous faut encore citer le cyanate de calcium 
préconisé, il y a quelques années, par M. Camille Faure, 
comme engrais, et l'acide cyanhydrique, quelquefois em- 
ployé en médecine contre les maladies de poitrine et toutes 
celles où la sensibilité est augmentée d'une manière 
vicieuse (asthme, coqueluche, toux nerveuse). 




CONCLUSIONS 



Il résulte de Télude technique et économique que nous 
venons de rairc que l'industrie des cyanures, a été l'objet 
de remarquables perfecUonnements, surtout depuis une 
quinzaine d'années, et qu'elU^ est actuellement dîins une 
1res intéressante période de progrès. 

Ainsi que nous le faiî^ionî* remarquer au début de cet 
ouvrage, il faut considérer Taugmentalion de la demande 
comme la cause directe de ces perfeclionncments. 

Actuellement, les procédés anciens, c'est-à-dire basés 
sur l'emploi des matières organiques azotées, ne sont plus 
guère employés que dans de rares usineis, et les cyanures 
sont fournis pour la presque totalité ; 

1" A Taide des nouveaux procédés, dits synthétiques; 

2" Par le gaz d'éclairage et les résidus de sa fabrication. 

Une question vient immédialement se poser à resprit. 
De tous les procédés étudiés précédemment, et apparlc- 
nant à Tune ou à l'autre de ces deux catégories, quel est ou 
quels sont les meilleurs? C'est une question bien délicate 
à résoudre. Néanmoins, en se basant sur les résultats 
obtenus, on peut dans une certaine mesure y répondre, 
et c*estce que nous allons essayer de faire. 

Les procédés synthétiques ont Timniense avantage de 
donner comme produit final du cyanure de potassium. 
Mais dans la plupart d'entre eux cet avantage se trouve 
contre-balancé en grande partie par de graves inconvé- 
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iiienls : la température nécessaire à la réaction est sou- 
vent très élevée : il en résulte des pertes par volati- 
lisation et une usure rapide des appareils. De plus, 
1res souvent la transformation n'est pas complète et 
les réactions ne se passent pas toujours aussi simple- 
ment que le fait espérer la théorie ; malgré les efforts nom- 
breux des savants et des industriels, il n'est que très peu 
de ces procédés qui aient reçu des applications vraiment 
pratiques. Aucun des procédés synthétiques utilisant 
l'azote et les métaux alcalins n'a encore pu donner de 
résultats dignes d'être retenus. A un certai^n moment, on 
avait fondé de grandes espérances sur les procédés con- 
sistant à faire agir l'azote atmosphérique sur les carbures 
métalliques; une usine avait môme était installée àFranc- 
fort, mais les résultats n'ont nullement répondu aux 
espérances entrevues, et d'après nos renseignements ce 
mode de fabrication serait actuellement abandonné ou 
sur le point de l'être. 

Les procédés faisant usage de l'ammoniaque semblent 
au contraire, donner des résultats favorables. Parmi ceux 
qui utilisent encore les oxydes ou carbonates alcalins, 
deux méritent de retenir l'attention : ce sont ceux de 
M. Roca et de la Stassfurter Chemische Fabrik. Ce der- 
nier, cependant exploité par cette société sur une assez 
grande échelle, ne donne paratt-il, que des résultats 
incomplets. 

Seuls les procédés partant d'un métal alcalin (sodium) 
du carbone et de l'ammoniaque, avec formation inter- 
médiaire de cyanamide, semblent devoir réussir : les ré- 
sultats obtenus par l'importante société allemande Deusthe 
Gold und silber Scheide Anstalt confirment cette opinion. 
Le seul obstacle sérieux serait le prix encore relative- 
ment élevé du sodium métallique ou de ses alliages. 
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Les procédés synthétiques se sont surtout développés 
en Allemagne et en Angleterre, et c'est pour cette raison 
que rinduslrie des cyanures y a pris une impoi lance si 
considérable, et que ces deux pays livrent ces produits 
dans des conditions de prix beaucoup plus avantageuses 
qu'on ne le fait ailleurs. 

Le second genre de procédés de production des cya- 
nures qui consiste dans l'extraction des composés cvanés 
des résidus de la fabrication du gaz d'éclairage ou du 
gaz lui-même, ne peut pas h proprement parler être con- 
sidéré comme un moyen de fabrication. Ce n'est qu'un 
corollaire de l'industrie du gaz, dont il dépend absolu- 
ment. Néanmoins, il pourrait, si les industriels ïippeb'sà 
l'exploiter savaient comprendre tout le parti qu'ils peuvent 
en tirer, constituer une source avantageuse el importante 
de production des cyanures, etpeut-ôtre pourrait-il pour- 
voir à une notable partie de la consommation . Ce genre 
de procédés peut donc rendre de grands services, si Ton 
considère surtout que ces composés se forment tout seuls 
et que le fabricant peut, sans nuire aux qualités du gai 
produit, augmenter encore la proportion des composés 
cyanés, el qu'enfin leur récupération se fait à tiès peu de 
frais. 

Les procédés d'extraction directe du cyanogène du gaz 
sont ceux qui. dtans cette voie, paraissent donner les meil- 
leurs résultats, tant au point de vue du rendement qu'au 
point de vue économique et parmi ceux-ci, les procédés 
de M. le D' Julius Bueb semblent devoir être appelés à 
un avenir industriel important étant donnés leur simpli- 
cité et les résultats essentiellement favorables qu'ils four- 
nissent. 

11 est vrai que l'industrie du gaz ne donne que des fer- 
rocyanures, qu'il faut ensuite transformer en cyanure 
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de potassium ou de sodium. Cette transformation se fait, 
comme nous l'avons vu, d'une façon très simple par le 
procédé de la The Rossler Hasslacher C*, c'est-à-dire par 
le sodium métallique. Ce procédé esta peu près le seul qui 
soit actuellement employé et il donne d'excellents résul- 
tats. Quant au prix de revient, il est avantageux si le 
prix du sodium n'excède pas 250 francs les 100 kilo- 
grammes; sinon, l'avantage devient dérisoire. La même 
remarque peut d'ailleurs s'appliquer aux procédés synthé- 
tiques utilisant ce métal. 

Une autre classe de procédés, présentant une analogie 
assez grande avec ceux qui sont basés sur la fabrication 
du gaz, est celle qui consiste à transformer en cyanures 
l'azote des vinasses de betteraves. On sait que l'industrie 
sucrière a pris une extension énorme en Allemagne et en 
France, et nous avons vu que les vinasses, lors de leur dis- 
tillation sèche, peuvent avantageusement fournirdes cya- 
nures. Ici encore ce sont les découvertes de M. le D' Bueb, 
de Dessau, qui paraissent réaliser le maximum de per- 
fectionnement; aussi faut-il espérer que bientôt tous les in- 
dustriels, distillateurs ou gaziers, sauront, tant en France 
qu'en Angleterre et en Allemagne, retirer de leurs indus- 
tries tout le cyanogène qu'elles peuvent fournir, et cela 
dans des condilions économiques les plus simples et les 
plus avantageuses. 
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1,31 

^l,ÎOÎîàl3^^lfke) 
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i,9i 
1,H9 
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30i^... 
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1310 ^ 
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CHALEUR DE FORMATION DES CYANURES 







CHALKUa DÉGAGÉE 1 

LE COMPOIÉ ÉTAffT 1 


DÉSKJNATIÛN 


COMPOSANTS 






Gueii 
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Liqoi4« 
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Solide 


Diasoiu 1 


Cyanure de potassium. 


CAz + K 


+ 67,6 


+ 64,7 


— sodium . . . 


CAz + Na 


» 


») 


+ 60,4 


+ 59,9 


— calcium . . . 


CAz + Ca 


)) 
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+ 57,7 


— baryum... 


CAz + Ba 
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œ — i,3 


a; — 3,4 


— zinc 


CAz 4- Zn 
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+ 29,3 


» 1 


— mercure... 


CAz + Hg 
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-- 11,9 


+ 17,9 


— argent. . . . 


CAz + Ag 
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+ 3,6 


» ; 



CHALEUR DE VOLATILISATION (DE L'ÉTAT LIQUIDE) 
rapportée à un volume de vapeur (22',22) => 1 mol. en grammes 

Acide cyanhydrique CAzH — 5,7 

Chlorure de cyanogène CAzCl — 8,3 



CHALEUR DE DISSOLUTION DANS L'EAU A L'ÉTAT GAZEUX 
1 mol. = 22S22(1 -f at) à 760 millimètres 

Acide cyanhydrique + 6,1 

Cyanogène -|- 6,8 



TEMPÉRATURE CRITIQUE DU CYANOGÈxNE (Dewah) 



Teinpéralure 
critique 



Pression 
en Rtniosphèn'S 



124^0 61,7 
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l'industrie des cvanurês tëi 



DEGRÉ BALMÊ 
QUE DOIVENT MARQL EU LES SOLUTIONS SALINES BOUILLANTES 

POUn DO?f:ïEH HE BEA ex CRlSTAi;! I'AU H£?AQlDmSEXSNt 

Cyanure de mercure , , . , . 20* Baume 

Ferrocy an ure de potassium, . , ..,.. 38* 

Sulfocyanure d'ammonium. . , IB* — 



MÉLANGE nÉFHlGÉRANT 

Un mélange de : 

Sulfocyanate d'ammoniaque. 133 

Eau , 100 

produLl un abamemant de température de — 31° (Ruddorr) 



FORMATION DES SELS DISSOUS, ACIDE DISSOUS 
BASE DILUÉE 



/ 4K0H + 54"', 00 

FeCy^H^ dissous + j ^^^^^ ^ ^^ ^ 



2/3Fe«0»ppté +25 .^0 

Fe*Cy''H« dissous + 6K0H + 58'*',00 

r ^UA il KOH -h 14 ,00 

CySH dissous + j ^^^, ^ ^^ .„ 



qiuyyEtJR de combustion 

C» + Aï* .-.,._...,..._.. 262-\50 

C + Az 4- H. , . . , , 158 ,00(gai) 



tst 
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DENSITÉ BE3 S0LLTI0J*^S 
rEnniCTAiiunE he poTAS^iini 



DËNSlTïv 


FERHICYAÎSUBi DE POTASSIUM 0/0 


1.0261 

imm . 


5 
10 
1^ 
20 
25 
30 


1,0831.. 


1,1139....... 


1,(462.. ................ 


1,1802., .. 





siur<ir.T4îtniî': UK r»(>TASS[Lîi 



densitP. i 


SOLFOCTASiUBE DE POTASSIUM 0/0 


1,050 , 


7 
10 

11,1 

12,3 

14,2 

16,6 

20 

35 

33.3 

50 


1,026 


i^œi... ,. 


1,034 


1,042.......... 


1,050 . 


1,070 ..,.,... 


1,077.. 


1,137 





ACmS CYA^llTriRIOtE 



DENSITE 


CAïH O.'O 


0,9988 , 


1 

t 

3 
4 

» 

î 
II 

9 
10 
12 
16 


0,9974 


0,995B. ._.,., 


0,9940, .,... 


0,9919.,.. 


0,9895..,.. , 


0,9869. ._,._,,.,_ 


0,9840. .._ ..,., 


U,981 !...___ 


0,9781,..,,,.,.., 


0,9716,,,.,, 


0,9570 
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IB9 



DENSITÉS DES SOLITIOÎ^S 



rïHIIO€TASUllE IlE PUTASSIITJ 



1 DE?^SITh: 


hKKHOGYAMJHt [lE l*OTA=iSI[JM OH) 


1,0116 .,... 


i 

4 

6 

8 

iO 

il 

14 

16 

18 

20 


I,0i34. ,.,... ,. 


i,o;i5H ,..., 


1,0479 


l,0t>05, 


1,0734...... 


1,0866 


1,0999 


1,1136 .,.. 


!,1M5...... , 





DEIfSlTÉ X + 15* DES SOLUTIONS DE SULFOGV.iNl UK D'AMM<^NIIM 

dniinant leur richesse en CAïS.AïH* OU 



DENi^ITt: 


\:.\tS: AtHi 


1,020 


10,0 

li,l 
li.5 
14,â 

iK,6 
:^0,0 
25,0 
33,0 

so.o 


1,026... 


1,031........ 


i,o;u.. 


1,04t........ 

1,OjO ..., 


i,a7û.. 


1,077.... _, , 


1,1J7 ..,. 
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